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1. Einleitung. 


Seit der Entdeckung, dass in mehratomigen Gasen die Schall- 
geschwindigkeit in bestimmten Frequenzbereichen frequenzab- 
hangig sein kann, also Dispersion auftritt, haben Schallgeschwin- 
digkeits- und Absorptionsmessungen in Gasen besonderes Interesse 
gefunden, da sich aus der Lage und Grosse der Dispersionsgebiete 
wichtige molekularkinetische Folgerungen ziehen lassen. Es sei 
hier zunachst kurz die theoretische Deutung der Schalldispersion 
beschrieben, wie sie von Hrrzre~p und Ricz!), Henry”), Rur- 
GERS?) und in der anschaulichsten und einfachsten Form vor allem 
von H. O. KNnrsEer*) gegeben wurde. 

In einem Gas, dessen Energie zu einem merklichen Teil aus 
innerer Energie besteht, wird das Verhaltnis zwischen angeregten 
Molekeln, d. h. solchen, die neben der Translations- noch Schwin- 
gungs- und Rotationsenergie besitzen, und nicht angeregten 
Molekeln nur von der Temperatur abhangig sein. Da nun beim 
Durchgang emer Schallwelle durch ein Gas adiabatische Tem- 
peraturschwankungen eintreten, so kénnen diese Konzentrations- 
schwankungen der angeregten Molekeln hervorrufen. Ist die 
Periode der Schallschwingungen gross gegentiber der Zeit, die zur 
Einstellung des Gleichgewichtes zwischen angeregten und nicht 
angeregten Molekeln nétig ist, dann werden nur Gleichgewichts- 
zustande durchlaufen. Wird aber die Periode vergleichbar mit der 
Einstelldauer oder kleiner als sie, dann kann das Konzentrations- 
gleichgewicht den schnellen Temperaturschwankungen nicht mehr 
folgen, und bei sehr hohen Frequenzen verhilt sich das Gas so, 
als ob der betreffende Schwingungs- oder Rotationsfreiheitsgrad 
gar nicht vorhanden wiire, d.h. das Verhaltnis der spezitischen 


1) K. F. Herzrevp und F. O. Ricz, Phys. Rev. 31, 691, 1928. 
12. H. Henry, Proc. Cambr. Phil. Soc. 28, 249, 1932. 
8) A. J. Rutcers, Ann. Physik, 16, 350, 1933. 

4) H. O. Knuser, Ann. Physik, I, 761, 1931. 
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Warmen wird grésser und damit auch die Schallgeschwindigkeit. 
Die Lage des Dispersionsgebietes wird im wesentlichen durch 
die ,,Relaxationszeit“‘ genannte Grosse 


bestimmt, worin k,_, 9 gleich der Zerfallskonstanten fiir ein Schwin- 

cungsquantum, d.h. gleich der reziproken Lebensdauer eines 

Quants, und ky_,, gleich der reziproken Lebensdauer eines Molekiils 

im nicht angeregten Zustand ist. Wenn k,_,9 > kio.,, dann ist 

p= oe ungefahr gleich der Lebensdauer der angeregten Quanten. 
0) 

Der Quotient Hey wo N die Stosszahl bedeutet, ist die Wahr- 


scheinlichkeit fiir die Vernichtung eines Quants pro einem Stoss. 
Da die Ubergangswahrscheinlichkeit bei Druckanderung konstant 
bleibt, so wird durch die verinderte Stosszahl bei einer Druck- 
fnderung eine entsprechende Anderung der Zerfallskonstanten 
k,_,) bewirkt. Das bedeutet, dass 


y~ . (p = Druck) 


ist. Bei Druckerhéhung oder -verminderung verschiebt sich daher 
das Dispersionsgebiet nach héheren oder tieferen Schallfrequenzen. 
Diese Tatsache kann man dazu verwenden, um mit einer einzigen 
Frequenz durch Variation von p eine ganze Dispersionskurve auf- 
zunehmen. 

Schallgeschwindigkeits- und Absorptionsmessungen in Gasen 
wurden bisher fast ausschliesslich mit dem sogenannten Ultra- 
schallinterferometer ausgefiihrt, das in einem grossen Frequenz- 
bereich als das genaueste Instrument fiir derartige Messungen an- 
zusehen ist. Dasselbe besteht im Prinzip aus einer Schallquelle, 
gewohnlich einem Piezoquarz, der sich in veranderlichem Abstand 
ein Reflektor gegeniiber befindet. Man beobachtet nun die Riick- 
wirkung der reflektierten Welle auf die Schallquelle, die sich z. B. 
in Anodenstrominderungen des erregenden Senders bemerkbar 
macht. Diese Riickwirkung ist am gréssten, wenn der Abstand, 
Reflektor—Quarz ein Vielfaches der halben Schallwellenlange ist, 
d.h. bei akustischer Resonanz. Beim Verschieben des Reflektors 
fiihrt daher der Anodenstrom periodische Schwankungen aus, aus 
denen sich die Wellenlinge und damit bei bekannter Frequenz 
die Schallgeschwindigkeit bestimmen lasst. Durch Verwendung 
selbstregistrierender Anordnungen!), bei denen Reflektorver- 


') J. Ziu~Ku, Ann. Physik 21, 667, 1934. 
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schiebung und Anodenstromiinderung gleichzeitig auf einem Re- 
gistrierstreifen aufgenommen werden, lisst sich mit dem Inter- 
ferometer bei Absolut- und Relativmessungen der Schallgeschwin- 
digkeit eine Genauigkeit von bis zu 1°/o9 erzielen?). 


Bei héheren Frequenzen als etwa 1500 kHz versagt aber das 
Interferometer, weil dann erstens infolge der starken Schall- 
absorption der Abstand Quarz—Reflektor sehr klein gemacht werden 
muss, um tiberhaupt noch stehende Wellen zu erhalten, und 
zweitens die Intensitat der stehenden Welle gross genug sein muss, 
um noch die Riickwirkung auf den Schallquarz messen zu kénnen. 
Hinzu kommt noch, dass bei der relativ langen Dauer einer Mes- 
sung mit dem Interferometer das Gas sich, wenn die Absorption 
gross ist, stark erwirmt und ein Temperaturgradient sowohl langs 
des Schallstrahls als auch zwischen Schallstrahl und umgebendem 
Medium eintritt. 

Es schien daher berechtigt, eimmal zu untersuchen, ob nicht 
eine optische, bisher hauptsichlich bei Messungen in Fliissigkeiten 
angewandte Methode fiir Frequenzen oberhalb 1000—1500 kHz 
noch zu brauchbaren Resultaten fiihrt, namlich die Methode der 
Lichtbeugung an Ultraschallwellen. Diese Methode beruht auf der 
von DrByr und Sars?) und Lucas und Biquarp?) entdeckten 
Tatsache, dass Ultraschallwellen auf durchgehendes Licht wie ein 
Beugungsgitter wirken. Lasst man durch eimen Ultraschallstrahl 
senkrecht zu dessen Fortpflanzungsrichtung ein paralleles Licht- 
biindel fallen, so wird ein Teil des Lichtes nach beiden Seiten 
abgebeugt, und die Beugungswinkel «, berechnen sich nach der 
beim Strichgitter giiltigen Formel: 


: nh 
sino, == 
(A= Lichtwellenlange, 41 = Schallwellenlange, n= 1, 2, ...... ns 


Misst man mit einer geeigneten Anordnung die Beugungswinkel, 
so kann man A und damit bei bekannter Schallfrequenz die Schall- 
geschwindigkeit berechnen. 

Diese Methode wurde bisher zu Messungen in Gasen nicht 
angewendet. Als Grund dafiir’) wird angegeben, dass die erzielbare 
Genauigkeit zu gering sei infolge der starken Dampfung der Ultra- 


1) K. Hrepemann: ,,Grundlagen und Ergebnisse der Ultraschallforschune™, 
Walter de Gruyter-Verlag, Berlin, 1939. 

2) P. DepyeE und F. W. Sears, Proc. Nat. Acad. Sci. 18, 409, 1932. 

3) R. Lucas und P. Brquarp, C. R. 194, 2132, 1932. 

4) Z. B. L. Beremann: ,,Der Ultraschall und seine Anwendung in Wissen- 
schaft und Technik‘, 2. Aufl., 8. 185, VDI-Verlag Berlin, 1939. 


6 Hans Bommel. 


schallwellen in Gasen. Diese bewirke erstens, dass nur wenige 
Schallwellenlingen zur Beugung beitriigen, die Beugungsbilder 
also unscharf wiirden, da man dann ein ,,Gitter‘‘ mit nur wenigen 
Strichen hatte, und zweitens erhalte man nur das Spektrum 
erster Ordnung, dessen Beugungswinkel zu klein sei, um gentigend 
genau messbar zu sein. Der letztere Grund ist sicher nicht stich- 
haltig, da wegen der kleinen Schallgeschwindigkeit in Gasen die 
,.Gitterkonstante‘’ bei héheren Frequenzen klein ist und daher 
die Beugungswinkel auch der ersten Ordnung noch gentigend gross 
werden, um hinreichend genau messbar zu sein. Da Korrr?) bei 
anderen Untersuchungen in Gasen mit einer F'requenz von 4280 kHz 
noch scharfe Beugungsbilder erhielt, die sicher auch zu Schall- 
geschwindigkeitsmessungen geeignet gewesen waren, so konnte 
man annehmen, dass die erstgenannte Ursache sich erst bei héheren 
Frequenzen stérend bemerkbar macht. 

In der vorliegenden Arbeit werden nun eimige Versuche be- 
schrieben, die gemacht wurden, um die Eignung der optischen 
Methode ftir Schallgeschwindigkeitsmessungen in Gasen zu priifen 
und gleichzeitig Dispersionsmessungen bei héheren Frequenzen, als 
bisher verwendet wurden, durchzufiihren. 


2. Prinzvprelle Anordnung. 


Die optische Anordnung zeigt Fig.1. Mit einem Zeiss’schen 
C-Filter F wird aus dem Licht einer Quecksilberlampe L die Linie 
4358 A.E. ausgefiltert und mit dem Kondensor K auf den hori- 
zontalen Spalt S konzentriert (in Fig.1 um 90° gedreht darge- 


Hicegele 


stellt). Das von diesem ausgehende Licht wird durch die Linse I 
(f= 70 cm, 2 = 4 cm) parallel gemacht und fallt dann durch die 
beiden Fenster o des Gasbehilters G auf den Hohlspiegel Sp 
(f= 75 em, @ = 6 cm), der es wieder sammelt. In seiner Brenn- 
ebene entstehen dann die Beugungsspektren, die mit der Platte Pl 
photographiert und deren Abstinde mit einem Komparator von 


1) W. Korrr, Phys. Z. 37, 708, 1936. 
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Zeiss ausgemessen werden. Auf dem Boden des Gasbehiilters lag 
horizontal der Piezoquarz @ auf, der das Schallfeld erzeugte. 
Der Hohlspiegel Sp war so gedreht, dass das Beugungsbild ca. 
20 cm seitlich des Gasbehiilters entstand?); so war es méglich, das- 
selbe durch eine Lupe zu beobachten und gleichzeitig die Neigung 
des Gasbehilters mit dem Quarz so einzustellen, dass der Licht- 
strahl senkrecht zum Schallstrahl einfiel. Dies erkennt man daran, 
dass dann das Beugungsbild symmetrisch zu beiden Seiten der 
nullten Ordnung liegt. 

Bei dieser Anordnung berechnet sich fiir kleine Beugungs- 
winkel «, die Schallgeschwindigkeit V nach der Formel: 

Ve CE BITR 
ay 

(n = Ordnungszahl, 2 = Lichtwellenlange, » = Schallfrequenz, f = Spiegel- 

brennweite, a, = halber Abstand der Beugungsspektren n-ter Ordnung.) 


Die erreichbare Genauigkeit bei Absolutmessungen hangt also 
im wesentlichen davon ab, wie genau f und a, bestimmt werden 
k6énnen, da eine exakte Bestimmung von / und » keine Schwierig- 
keiten macht. 

Eine Messung von / auf einige °/9) genau ist aber sehr schwer. 
Da im allgemeinen die genauen Absolutwerte der Schallgeschwin- 
digkeit weniger interessieren als deren Dispersion, wenn eine solche 
vorhanden ist, so wurde auf Absolutmessungen verzichtet und alle 
Messungen auf Luft bezogen, d.h. die ganze Apparatur mit Luft 
geeicht. 

Um verschiedene Messungen miteinander vergleichen zu 
ko6nnen, muss nattirlich die Temperatur, bei der sie ausgefiihrt 
wurden, moéglichst genau bekannt sein. Die Temperaturmessung 
erfolgte durch ein diinnes Hg-Thermometer mit 091 C-Teilung, das, 
so in den Deckel des Gasgefasses eingekittet war, dass es sich 
wenlg ausserhalb des Schallfeldes, mit seinem unteren Ende etwa 
0,5 cm oberhalb des Piezoquarzes befand. 

Die Tatsache, dass das Thermometer sich ausserhalb des 
Schallstrahles befinden muss und natiirlich auch eine gewisse Trag- 
heit besitzt, bewirkt, dass es sicher nicht genau die momentan 
im Schallfeld herrschende Temperatur anzeigt. Um diese Un- 
sicherheit zu vermeiden, wurde daher ftir die Dispersionsmessungen 
eine Anordnung gewihlt, die es gestattet, das Verhaltnis der 
Schallgeschwindigkeiten bei zwei verschiedenen Frequenzen unter 
genau gleichen Temperatur-Bedingungen zu messen. 


1) Kine merkliche astigmatische Verzerrung der Beugungsbilder entstand 
dadurch nicht. 
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Wie Brromann?), ParTHasaRATHY u.a. bei Versuchen in 
Fliissigkeiten gezeigt haben, werden bei gleichzeitiger Erregung eines 
Quarzes in mehreren Eigenfrequenzen, die Beugungsbilder aller 
dieser Frequenzen sichtbar. Es wurden daher, durch gleichzeitiges 
Erregen des von uns benutzten Quarzes in seer Grund- und 
dritten respektive fiinften Oberschwingung, die Beugungsspektren 
beider Frequenzen zusammen photographiert und das Verhaltnis 
ihrer Abstiinde auf der Platte gemessen. Da bei kleinen Beugungs- 
winkeln der Abstand der Spektren proportional der Schallfrequenz 
ist, so muss dieses Verhaltnis, wenn keine Dispersion vorhanden, 
gleich dem Verhialtnis der beiden Schallfrequenzen sein. Name 
dagegen z. B. die Schallgeschwindigkeit mit steigender Frequenz 
zu, so miisste sich das Abstandsverhaltnis der Beugungsspektren 
entsprechend andern, weil ja dann die Schallwellenlange, die die 
Gitterkonstante darstellt, nicht mehr umgekehrt proportional zur 
Frequenz sein wiirde. Die Schallfrequenzen sind durch Messung 
der elektrischen Quarzfrequenzen sehr genau bestimmbar. 

Mit der beschriebenen Anordnung wurden nun Versuche in 
Luft, Kohlensiure, Sauerstoff, Stickstoff und Argon vorge- 
nommen. 

Auf eime besondere Reinigung der benutzten Gase wurde ver- 
zichtet und alle, ausser der Luft, direkt aus Bomben entnommen. 
Fir gute Trocknung der Gase wurde durch ein dem Gasbehalter 
vorgeschaltetes P,O,-Rohr sowie durch zwei kleme mit P.O; ge- 
fiillte Schalen im Behilter G selbst gesorgt. 

Der Druck betrug zunachst bei allen Versuchen 720 m/m He. 


3. Gasbehilter, Quarz und Quarzhalterung. 


Der Gasbehalter war em zylindrisches Messinggefass von 
6,5 cm Hohe und 8,5 em Innendurchmesser (Fig. 2). Der Ein- 
und Austritt des Lichtes erfolgte durch 2 runde Glasfenster von 
4 cm Durchmesser, die, mit je 2 Gummirigen zur Abdichtung, 
durch aufgeschraubte Messingrmge am Gefiiss befestigt waren. 
An beiden Seiten war je ein kleiner Messingstutzen angelétet. In 
den emen war ein Ebonitpfropfen eingekittet, durch den die elek- 
trische Zuleitung zur oberen Quarzelektrode fiithrte, die Zuleitung 
zur zweiten Elektrode erfolete durch das Gefass selbst. Der Quarz 
lag auf emer metallischen Unterlage von passender Hohe. Auf den 
anderen Stutzen war ein Glasrohr gekittet, von dem aus die Ver- 
bindungen zum Trockenrohr 7, Manometer M, Gasbombe und 
Pumpe gingen. Der mit zwischengelegter Gummidichtung aufge- 


*) L. Beremann, Hochfrequenztechn. u. Elektroakust. 43, 83, 1934. 


Geschwindigkeit und Absorption von Ultraschall in Gasen. 9 


schraubte Deckel war ebenfalls mit einem angeliteten Messing- 
stutzen versehen, in den das Thermometer t¢ eingekittet war. 


Als Piezoquarz wurde ein Bruchstiick (von ca. 18 em? Ober- 
flache) emes urspriinglich runden Quarzes von 6 cm Durchmesser 
und 38 mm Dicke verwendet, der bei den Vorversuchen infolge zu 
hoher Belastung gesprungen war. Die einzelnen Bruchstiicke er- 
hielten dabei anscheinend giinstigere Berandungen, da sie die gleiche 
und sogar gréssere Belastung vertrugen, ohne wieder zu springen. 

Der Quarz hatte eme Grundfrequenz von 951 kHz; er wurde 
gleichzeitig in der Grundschwingung und der 8. Oberschwingung 
oder in der Grundschwingung und der 5. Oberschwingung erregt. 


zur 
wes 
Pumpe 


Fig. 2. 


Als Elektroden waren auf dem Piezoquarz dtinne Kupfer- 
schichten elektrolytisch aufgebracht, weil die urspriinglich auf- 
gestiubten Goldelektroden bei den Vorversuchen durch Funken- 
tiberschlage beschadigt worden waren und die Cu-Schichten 
rasch und bequem erneuert werden konnten. Die Dimpfung war 
nicht merklich grésser als mit den Goldelektroden. 

Gehaltert war der Quarz derart, dass er an seinen dussersten 
Enden durch zwei auf Ebonitklétzchen isohert befestigte Bronze- 
federn mit miassigem Druck gegen seine Unterlage gedriickt 
wurde. Der Druck konnte durch die beiden Schrauben Sr (Fig. 2) 
reguliert werden. 


4. Sender, Frequenzbestummung. 


Zur Erregung der Grundschwingung diente ein quarzgesteuerter 
Gegentaktsender der Firma Habicht in Schaffhausen. Fiir die 
beiden anderen Frequenzen wurde ein zweiter kleiner Gegentakt- 
sender mit zwei Philipsréhren TC 04/10 verwendet, fiir den aber 
leider keine passenden Steuerquarze vorhanden waren. Um von 
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diesem Sender die Frequenz méglichst exakt zu bestimmen, wurde 
wie folet vorgegangen: 

Da der genaueste Wellenmesser des Institutes, ein Ultrakurz- 
wellenmessek von RoupE und Scuwarz in Miinchen (Wellen- 
bereich 0,J—10 m), nur fiir viel héhere Frequenzen geeignet war, 
konnten die Frequenzen der beiden Sender nicht direkt mitein- 
ander verglichen werden. Es wurden statt dessen passende Ober- 
schwingungen der beiden Sender miteinander verglichen, und 
zwar wurde die Frequenz der 45.Oberschwingung des quarz- 
gesteuerten Senders mit der Frequenz der 15. respektive 9. Ober- 
schwingung des zweiten Senders verglichen. Die Messung ergab 
fiir das Verhaltnis dieser Frequenzen nicht 1,0000, sondern 1,0082 
respektive 1,0016. 

Der Grund fiir diese relativ starke Abweichung konnte nicht 
ermittelt werden, liegt aber vermutlich entweder darin, dass der 
mar Erzeugung der Ultraschallwellen verwendete Piezoquarz 
mehrere dicht beieinanderliegende Grundfrequenzen besass, oder 
aber daran, dass seine Oberschwingungen nicht streng harmonisch 
sind (Halterung ?). 


! 
I 


dd 


Quarz 


zum 2. Sender 


250 cm 


zum 951 KHz-Sen 


i 


sperrt 951 KHz sperrt 2853 oder 4755 KHz 
Fig. 3. 


Der genannte Wellenmesser eignete sich auch sehr gut zur 
Kontrolle der Frequenzkonstanz wihrend einer Messung, da er 
nach dem Uberlagerungsprinzip konstruiert ist und das Eintreten 
der Resonanz mit der zu messenden Schwingung durch Ver- 
schwinden des Schwebungstones im Kopfhérer festgestellt wird. 
Wurde daher der Wellenmesser etwas gegen die Resonanzeinstel- 
lung verstimmt und eine bestimmte Héhe des Schwebungstones 
eingestellt, so machte sich jede Frequenzinderung des Senders 
durch eine Anderung der Tonhéhe bemerkbar. Die Frequenz blieb 
bei allen Versuchen immer sehr gut konstant. 

Die Einstellung des zweiten Senders auf die Eigenfrequenzen 
des Schallquarzes erfolgte derart, dass der Drehkondensator des 
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Senders langsam durchgedreht wurde, bis die Beugungsspektren 
in der Brennebene des Spiegels sichtbar wurden, was mit einer 
Lupe beobachtet wurde. Die Einstellung war sehr scharf, was be- 
deutet, dass der Quarz in der beschriebenen Halterung nur sehr 
schwach gedampft ist. 

Die gleichzeitige Ankopplung des Quarzes an beide Sender 
zeigt Fig. 3. Damit sich die beiden Sender gegenseitig nicht stérten, 
war in die Zuleitungen je ein Sperrkreis fiir die Frequenz des an- 
deren geschaltet. Wie weiter unten noch erwahnt wird, war es nétig, 
die Ankopplung des 951—kHz-Senders variieren zu kénnen dazu 
diente der kleine Drehkondensator C (Fig. 8). 


5. Ergebnisse. 


Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefiihrt: Zunichst 
wurde das Gasgefiiss 5mal abwechselnd mit einer Kapselpumpe 
auf ca. 0,2 mm Hg ausgepumpt und mit dem zu untersuchenden 
Gas gefiillt, um das Gefass durchzuspiilen. Die letzte Fiillung 
bheb 4 Stunden stehen, um Feuchtigkeitsreste zu beseitigen. 
Danach wurden beide Sender eingeschaltet, mit dem Wellenmesser 
in der beschriebenen Weise das Verhiltnis der Quarzfrequenzen 
bestimmt, darauf noch einmal ausgeschaltet und etwas gewartet, 
um die durch diese Messung etwa auftretende Temperaturinderung 
im Gasbehalter auszugleichen. Dann wurde die Temperatur ab- 
gelesen, die Sender wieder eingeschaltet, die Beugungsbilder 
photographiert (Belichtungszeit 10 Sekunden bei 951 und 2853 kHz 
respektive 15 Sekunden bei 951 und 4755 kHz), wieder die Tem- 
peratur abgelesen und zum Schluss nochmals das Verhaltnis der 
Frequenzen kontrolliert. Die Temperaturerhohung wahrend der 
Belichtungszeit betrug 094—096, doch kann sie wegen der Trig- 
heit des Thermometers in Wirklichkeit grésser sein. Um zu priifen, 
ob die Temperaturerhéhung wirklich nur durch die Schallab- 
sorption im Gase und die Eigenerwiirmung des Quarzes verursacht 
und nicht etwa durch Wirbelstréme im Quecksilber des Thermo- 
meters gefalscht wurde, wurden beide Sender etwas gegen. die 
Resonanzeinstellung verstimmt, so dass der Quarz nicht mehr 
schwang, und etwa 20 Minuten in Betrieb gelassen, doch wurde 
nach dieser Zeit keine Temperaturinderung beobachtet. 

Bei der Frequenz 2853 kHz waren die Beugungsbilder der 
1. Ordnung scharf und intensiv, die der 2. Ordnung zwar noch 
sichtbar, aber nicht deutlich genug, um ausmessbar zu sein. Bei 
direkter Ankopplung des 951—kHz-Senders konnten zwar ohne 
weiteres noch die 4.Ordnungen sichtbar gemacht werden, doch 
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wurde er, um. die eintretende Erwarmung auf ein Minimum zu 
beschrinken, tiber den kleinen Drehkondensator C so lose ange- 
koppelt, dass auch bei dieser Frequenz nur die 1. Ordnungen auf- 
traten. Die Abstinde der beiden Spektren 1. Ordnung betrugen 
bei 951 kHz in den verschiedenen Gasen ca. 1,8—2 mm. 

Die Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse mit der beschriebenen An- 
ordnung. Die erste Kolonne gibt das verwendete Gas an, die 
zweite und dritte das gemessene Verhaltnis a:b der Abstande a 
und b der beiden Beugungsspektren 1. Ordnung bei v = 951 und 
2853 kHz respektive bei »y = 951 und 4755 kHz, wobei gleichzeitig 
das mit dem Wellenmesser bestimmte Verhaltnis der Quarz- 
frequenzen ¥,:¥%2 angegeben ist. Die vierte Kolonne gibt die 
berechneten (auf Luft = 331,5 m/sec bei 0° C. bezogenen) und auf 
0° C. reduzierten Schallgeschwindigkeiten an, wahrend die letzte 
Kolonne die der Literatur entnommenen, bei Hoérfrequenzen ge- 
messenen Schallgeschwindigkeiten zeigt?). 


Tabelle 1. 


pei 7! =3,0095 | “bei "1 5 0082| V m/sec. V m/sec Gemessen von 
2 | Vy 


b Vy 


Ar |3,007, + 0,003, 5,011, + 0,006, 


307,8 + 0,9 | 308,6 (berechnet fiir ein 
Gemisch von 90,1°% Ar 
| | +9,8% N,+0,1% O,). 
CO, | 3,008, -+ 0,002, 5,015; ++ 0,005, | 268,3 + 0,7 | 258,0 BuckENDAHL 

O, |3,009, + 0,002, | 5,009, -- 0,006, | 316,6 + 0,9 | 315,2, ScurEeL und 

| | Heusz, 317 Dutone. 
N, |3,010, + 0,008, | 5,007, - 0,006, | 336,6 + 1,0 | 337,5 BuckmNnDAHL 
Luft | 3,008, + 0,003, | 5,010, -- 0,006, | 331,5 331,5 angenommener 
Bezugswert 


Bei jedem Gas wurden 10 Aufnahmen der Beugungsbilder 
gemacht und die experimentellen Fehler in der iiblichen Weise 
bestimmt. Wie man sieht, ist bei keinem der untersuchten Gase 
imerhalb der Fehlergrenze eine Frequenzabhangigkeit festzu- 
stellen, und mit Ausnahme von CO, stimmen die berechneten 
Schallgeschwindigkeiten mit den bei Horfrequenzen gemessenen 
iiberei. Die Messung in Argon wurde ausgefiihrt, um die Genauig- 
keit der Apparatur mit einem Gase, in dem bestimmt keine Dis- 
persion auftreten kann, festzustellen. Das verwendete Argon ent- 
hielt nach Angabe der Firma an Verunreinigungen 9,8°% N, und 


0,1% Os. 


*) Siehe Lanporr-Borystrin: Physikal. Chem. Tabellen, 5. Aufl., Bd. IT. 
Seite 1633, Verlag J. Springer Berlin, 1923. 
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Wegen dieser Verunreinigung kann man den in Ar gemessenen 
Wert von V nicht mit dem in reinem Ar gemessenen Wert ver- 
gleichen, sondern man muss zum Vergleich die Schallgeschwin- 
digkeit V, des Ar—N,-Gemisches berechnen. 

Nach Scuwerkert!) ist das Verhiltnis der spez. Warmen ~, 
eles aus zwei Komponenten bestehenden Gasgemisches: 


Pym (42-1) + Pom (x, — 1) 
: Py (%.—1)+ Ps (%—1) 


x 


worin P, und P, die Partialdrucke der beiden Komponenten, 
x, und x, dere “2 Werte bedeuten. Mit den Werten x,(Ar) = 
1,668 und x,(N,) = 1,404 ergibt sich in unserem Fall: 


% pl 627, 


Mieraus sowie der aus den Dichten der Komponenten (e4,= 1,784- 
10-8, oy = 1,251 -10- bei Normalbedingungen) berechneten Dichte @, 
des Gemisches 

e, = 1,731-10-3 


erhalt man fiir die Schallgeschwindigkeit im Gemisch: 
V, = 308,6 m/sec 


ein Wert, der innerhalb der Fehlergrenze mit dem von uns ge- 
fundenen tibereinstimmt. 

Die Schallgeschwindigkeit in CO, ergab sich, wie Tabelle 1 
zeigt, um etwa 3,8% hoher als bei Hérfrequenzen. Nun ist schon 
lange bekannt?)?), dass CO, zwischen 15 und 1000 kHz ein Dis- 
persionsgebiet besitzt, das durch den Ausfall von Knickschwin- 
gungen und von symmetrischen Valenzschwingungen und der 
dadurch verkleinerten spezifischen Warme entsteht. Nach Watt- 
MANN®) liegt der Wendepunkt der Dispersionskurve, auf den Druck 
von 720 mm Hg umgerechnet, bei 67 kHz, und die gesamte Schall- 
geschwindigkeitszunahme betragt 3,7%, was mit unserem oben- 
genannten Ergebnis gut tbereistimmt, da die von uns ver- 
wendeten drei Frequenzen alle bereits oberhalb des Dispersions- 
gebietes legen. 

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass sich mit der beschrie- 
benen Anordnung auch noch bei hohen Frequenzen eine verhaltnis- 
missig grosse Genauigkeit erzielen lasst. Es war deshalb natiirlich 


1) G. ScHweErkERT: Ann. Phys. 48, 593, 1915. 
2) H. O. Kneser, Ann. Phys. I, 777, 1931. 
3) M. Waximany, Ann. Phys. 21, 671, 1934. 
4) Loe. cit. 
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von Interesse, die Methode auch einmal innerhalb ees Dispersions- 
eebietes anzuwenden. Dazu bietet die anfangs erwihnte Ab- 
hiingigkeit der Lage des Dispersionsgebietes vom Druck die Még- 
lichkeit. Um die Mitte der Dispersionskurve von CO, in unser 
Frequenzintervall, z. B. nach 1500 kHz, zu verschieben, wire aller- 
dings ein Druck von etwa 21 Atm nétig. Da der verwendete Gas- 
behilter fiir so hohe Drucke nicht geeignet war, so wurde noch 
ein weiteres Mittel zu Hilfe genommen, um das Dispersionsgebiet 
nach der gewtinschten Frequenz zu verschieben. 

Wie durch eine grosse Zah] von Arbeiten, besonders von 
Euckren und Mitarbeitern, bekannt ist, wird durch Fremdgas- 
zusitze das Dispersionsgebiet nach hodheren Frequenzen ver- 
schoben. Diese Verschiebung hiingt im allgemeinen lnear von der 
Fremdgaskonzentration ab. EuckEN und Brcxerr?!) sowie WaALL- 
MANN?) haben z. B. CO,—H,-Gemische untersucht. Aus ihren 
Messungen kann man entnehmen, dass durch Zusatz von 10% H, 
zu CO, der Wendepunkt der Dispersionskurve ungefahr zur Fre- 
quenz 820 kHz riickt (auf 720 mm Hg umgerechnet). Erhoht man 
nun noch den Gesamtdruck um das 2,5-fache auf 1800 mm He, 
so verschiebt er sich etwa zur Frequenz 2050 kHz, d.h. etwas 
oberhalb der Mitte des Frequenzintervalls zwischen 951 und 
2853 kHz. Auf diese Weise kommt unser verwendetes Frequenz- 
intervall in das Gebiet des gréssten Anstiegs der Schallgeschwindig- 
keit zu legen. Man muss daher hier die maximale Abweichung 
des Verhiltnisses der Beugungswinkel von demjenigen der Fre- 
quenzen erwarten. 

Die Messungen unter den obigen Bedingungen (10% Zusatz 
von H,, Druck 1800 mm Hg) ergaben fiir das Verhialtnis der 
Beuguneswinkel 


a: b= 2,944. + 0,006, 
wihrend das der zugehérigen Frequenzen wieder 
¥4 3% = 3,0095 


war. Die Zunahme der Schallgeschwindigkeit betragt also 2,16 %. 
Aus der Dispersionskurve von WALLMANN wiirde man im Gebiet 
des steilsten Anstieges fiir ein Intervall von 1,5 Oktaven eine Ge- 
schwindigkeitsinderung von 1,9°% ablesen. 

Die kleinere Genauigkeit dieser letzten Messung (-+ 0,006, 
gegen + 0,002, bei remem CO,) rithrt daher, dass, wie bekannt®), 


*) A. Eucken und R. Becker, Z. physik. Chem. (B) 27, 219, 1934. 
?) M. Watimann, Ann. Phys. 21, 671, 1934. 
3) Siehe z. B. H. O. Kynusur, Ann. Phys. 16, 337, 1933. 
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im Dispersionsbereich neben der Geschwindigkeitsiinderung eine, 
ebenfalls durch die verzégerte Einstellung des Konzentrations- 
gleichgewichtes bedingte, zusatzliche ,,molekulare” Schallabsorp- 
tion eintritt. Infolgedessen waren bei diesen Versuchen die Beu- 
gungsbilder weniger intensiv und scharf. 


Zusammentassend lasst sich also sagen, dass die optische 
Methode noch brauchbare Messungen bei Frequenzen gestattet, 
bei denen andere Methoden, insbesondere die interferometrische, 
versagen. 


6. Uber die Méglichkeit einer Messung der Schallabsorption aus der 
Halbwertsbreite der Beugungsbilder. 


Bei der Untersuchung der durch Lichtbeugung an Ultraschall- 
wellen entstehenden Interferenzmaxima beobachtet man, dass 
diese um so unscharfer werden, je hoéher die Schallfrequenz ist. 
Dies ist ohne weiteres verstandlich, da bei hohen Frequenzen 
infolge der dann sehr grossen Schallabsorption die Zahl und die 
Intensitat der zur Beugung beitragenden ,,Gitterstriche, d.h. 
Schallwellen, verringert wird und eine solche Verringerung be- 
kanntlich das Auflésungsvermégen vermindert und somit ver- 
breiternd auf die Beugungsmaxima wirkt. Es lag daher der Gedanke 
nahe, zu iberlegen, ob man nicht z. B. durch eine Messung der 
Halbwertsbreite der Beugungsmaxima die Schallabsorption be- 
rechnen kénne. 

Macht man die Annahme, dass die Amplitude des in die 
1. Ordnung abgebeugten Lichtes proportional der Schallamplitude 
ist, was bei nicht zu grosser Schallintensitaét und Schallfeldtiefe 
erlaubt ist!) (solange die héheren Ordnungen nicht mit merklicher 
Intensitaét auftreten), so kann man sich in erster N&aherung das 
Beugungsbild entstanden denken durch Interferenz einer Reihe von 
n-koharenten parallelen Strahlenbiindeln, deren Amplitude von 
Strahl zu Strahl in konstantem Verhiltnis abnimmt. (Hierbei 
vernachlassigt man die Tatsache, dass das Schallgitter zunachst 
nur ein Phasengitter ist und man eigentlch zur Erklarung des Zu- 
standekommens der Beugungserscheinung die Raman-Naru’sche?) 
Theorie zu Hilfe nehmen miisste.) Man ersetzt also gewissermassen 
das riéumliche Schallgitter durch ein ebenes Gitter, bei dem die 
Intensitat des auffallenden Lichtes lings der Breite des Gitters 


1) Z.B. H.E.R. Becker, Ann. Phys. 25, 373, 1936. 
2) O. V. Raman und N. S. N. Naru, Proc. Indian. Acad. Sci. (A) 2, 406, 1935. 
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abnimmt. Bekanntlich gilt in diesem Fall ganz allgemein bei senk- 
rechter Inzidenz nach Lummger und GEHRCKB!): 


gj 2 . nN 
salty aoe (1%) deg sin? (= L ) 
s hh A 
ode (1) 
d-sin % : YP 
; (1 — q)?+4-q-sin? jeter 


wo I, die Intensitat im Vereinigungspunkte der Strahlen im Un- 
endlichfernen oder in der Brennebene einer Sammellinse, q das 
Amplitudenverhiltnis zweier benachbarter Lichtbiindel, gy den 
Gangunterschied zweier korrespondierender Strahlen in diesen 
Biindeln, die Anzahl der Strahlen, 2 die Lichtwellenlinge, d die 
Spaltbreite und « den Beugungswinkel bedeutet. 

Da wir nun q auch gleich dem Verhiltnis der Schallamplituden 
an zwei um eine Schallwellenlinge auseinanderliegenden Punkten 
des Schallfeldes setzen wollen, also 


qha eed (2) 


wo ¢ den Schallabsorptionskoeffizienten der Intensitdt und A die 
Schallwellenlinge bedeutet, so handelt es sich also darum, wenn 
man e bestimmen will, eine Beziehung zu finden, die q als Funktion 
der Halbwertsbreite zu berechnen gestattet. 

Da wir uns nur fiir die Halbwertsbreite eimes einzelnen Beu- 
gungs-Maximums interessieren, kénnen wir in der obigen Formel 
ftir J, den ersten Klammerausdruck weglassen, ebenso den Pro- 
portionalititsfaktor d?. 

Weiter machen wir noch die Annahme, dass 


qh<1 
Jetzt vereinfacht sich die Formel fiir J,, bis auf einen konstanten 


Faktor, zu 
1 
l= ats (3) 
(1 —q)?+4 q-sin? 


Dass die Annahme q” <1 berechtigt ist, sieht man sofort ein. 
Sobald naimlich merkliche Schallabsorption vorliegt, ist sicher 
q < 1. Bei einer Frequenz von z. B. 2853 kHz ist die Wellenlange 
in einem Gas von der Gréssenordnung 10-? cm. Die Ausdehnung 
des Schallfeldes in Richtung der Schallfortpflanzung betrug bei 


') O. LummEr und E. GrurcKker, Wissenschaftl. Abhdlg. der Phys. Techn. 
Reichsanstalt 4 (1), 61, 1904, vgl. z. B. auch: Miiyer-Povuruer, Lehrbuch der 
Physik, 11. Aufl., Bd. II,, Seite 740, Verlag Vieweg & Sohn, Braunschweig 1926. 


Geschwindigkeit und Absorption von Ultraschall in Gasen. 17 


der obigen Frequenz in den friiheren Versuchen ca. lem. Also 
ware in diesem Fall etwa 100, womit die Berechtigung der An- 
nahme q" <1 gezeigt ist. Bei grésserer Absorption wird zwar n 
klemer, aber ebenfalls q, so dass die Behauptung sicher fiir einen 
grosseren Frequenzbereich erfiillt ist. 
Aus Formel (3) ersieht man, dass I, Maxima hat, wenn 
sin? oS iy 

Fiir die Stelle, fiir die die Intensitat eines Maximums auf die Halfte 
gesunken ist, muss daher gelten: 


(=)? = 4 q sin? a 
eine quadratische Gleichung, aus der sich ergibt: 


: : By 
4sin? 2? +49 SE V 4-sin? ~~? +2) —4 
y y A 
Qu > Die a : (4) 


Zur Bestimmung von q aus dieser Gleichung ist es noch nétig, 
den Gangunterschied y an der Stelle I= 3 I,,,, zu kennen; dies 
kann folgendermassen geschehen: Tragt man die Intensititsver- 
teilung zwischen der 0. und einer 1. Ordnung als Funktion des 
Beugungswinkels « auf, so erhaélt man einen Verlauf, wie ihn sche- 


0. Ordnung 
: 7. Ordnung 


B, @, be 
Fig. 4. 

matisch (jedoch ohne die Nebenmaxima) Fig. 4 zeigt. Nun 

weiss man, dass fiir die Abszisse «, der Gangunterschied 9 = A/ ist. 

Ist nun h= «,—f, die halbe Halbwertsbreite der 1. Ordnung, so 

wird die Phasendifferenz fiir die Abszisse 6,, d.h. fiir die Stelle, 

wo P= 4 1.7 ist: 


ye eee 


Oy 
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sein. Setzt man dies in (4) em, so erhalt man: 


a =} 2 
temeaeeee +24 V (4 sine ab +2) ay 
Oy Oy 


2 +2 9 ’ (5) 


womit man die gewiinschte Beziehung zwischen q und der Halb- 
wertsbreite hat. 

Zur Priifung der Anwendbarkeit der obigen Gleichung zu 
Absorptionsbestimmungen wurde ein Versuch in remem CO, ge- 
macht, in dem die Beugungsbilder am intensivsten sind. Verwendet 
wurde als Schallfrequenz » = 2853 kHz und em Druck von 2 Atm. 

Es wurde das Beugungsbild auf einer photographischen Platte 
aufgenommen, nachdem in den Strahlengang zwei Polaroidfilter, 
eines vor das andere hinter den Gasbehalter G (siehe Fig. 1), 
gebracht worden waren. Auf der Platte wurden dicht nebenein- 
ander zwei Aufnahmen gemacht, einmal bei parallelen Schwin- 
gungsrichtungen der Filter und dann, wenn diese einen Winkel 
von 45° miteimander bildeten. Im zweiten Falle wird die auf die 
photographische Platte auffallende Lichtintensitat an jeder Stelle 
auf die Halfte heruntergesetzt. Diese photographischen Aufnahmen 
wurden mit einem Mikrophotometer von Kipp und ZoNneEN (Delft) 
ausphotometriert. Die maximale Hohe der 1.Ordnung bei der 
zweiten Aufnahme ergibt diejenige Ordinate der 1.Ordnung bei 
der ersten Aufnahme, die zu der gesuchten Abszisse 6, gehért. 
An Stelle der Beugungswinkel als Abszissen kénnen natiirlich 
die Abszissen in Millimeter auf dem Photogramm genommen 
werden, da es sich nur um kleine Winkel handelt. 


Auf diese Weise wurde z. B. auf einem Photogramm gemessen : 


h = (2,5 + 0,3) mm und «, = (171 + 0,3) mm. 


Daraus witirde sich nach (5) ergeben: 
41 —— 0,91; 


Der Wert q, entspricht dem umgekehrten Verhiltnis der beiden 
Schallamplituden. Aus Gleichung (2) mit 


28826 
2853000 — 


(28826 cm/sec = Schallgeschwindigkeit in CO, bei 2 Atm und 
20° C) folgt: 


A= 1,01 °10-em 


e= 18)4 


als Absorptionskoeffizient pro cm fiir die Schallintensitit. 
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Die Genauigkeit unseres Resultates ist sicher nicht sehr gross 
und schwer richtig abzuschitzen, da neben den erwiihnten Ver- 
nachlassigungen auch eventuell eine Lichtdiffusion innerhalb der 
photographischen Schicht eintreten und das Ergebnis falschen 
kann. Der grosse Fehler in der Bestimmung von h rithrt daher, 
dass durch die zwischengeschalteten beiden Polaroidfilter die an 
sich schon nicht sehr grosse Intensitét der Beugungsbilder noch 
weiter herabgesetzt wurde und sich deswegen im Photogramm 
bereits das Korn der photographischen Platte st6rend bemerkbar 
machte. 

Multiplizieren wir ¢ mit dem Quadrat der Schallwellenlange 
A*= 1,0201-10-4, so erhalten wir: 


a) he hers al Oat ni 
Auf den Druck von 1 Atm umgerechnet, ergibt sich: 
eu Asm o1,0°1 UE-2cm, 


Dieses Produkt ¢- A? sollte nach der klassisches Sroxsrs- 
KrronHorr schen Absorptionsformel 


Fhe [4e 4 ne We, ig 
c= —paglsit rearing [e: 


vo 


wobei V die Schallgeschwindigkeit, A die Schallwellenlange, 
o die Dichte, 7 den Reibungskoeffizienten, K den Warmeleitungs- 


: C. 
koeffizienten und x das Verhiltnis der spez. Warmen —* bedeutet, 


konstant sein, unabhingig von der Frequenz, und fir CO, den Wert 
oo Asia LA Som 


haben (bei einem Druck von 1 Atm und Zimmertemperatur). 

Gemessen wurde, unter diesen Bedingungen von 1 Atm und 
Zimmertemperatur, von PirtemEreR') bei 1408 kHz e- A? = 
14-10-4, wihrend innerhalb des Dispersionsgebietes (15—1000 
kHz), wo die molekulare Absorption die klassische weit tiberwiegt, 
von GrossMANN®) z. B. bei 99,5 kHz e- A?= 720. 10-4, von ABELLO?) 
bei 612 kHz ¢- A? = 62. 10-4 gefunden wurde. 

Da unsere Messung oberhalb des Dispersionsgebietes ausge- 
fiihrt wurde, sollte man erwarten, dass deren Ergebnis ungefahr 
mit demjenigen von PIELEMEIER tibereinstimmt. Wie ersichtlich, 


1) W. H. Prevemurer, Phys. Rev. 41, 833, 1932. 
2) E. Grossmann, Physik. Z. 33, 202, 1932. 
8) T, B. ApeLno, Proc. Nat. Acad. Amer. 13, 699, 1927. 
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ist dies nur gréssenordnungsmissig der Fall. Da jedoch Prsis- 
MEIER selbst seinen Wert als ,,weniger zuverlassig‘’ bezeichnet 
und die Genauigkeit unserer Messung noch ziemlich gering sein 
diirfte, so kann die Ubereinstimmung als fiir einen ersten Versuch 
befriedigend angesehen werden. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird die Anwendbarkeit der Methode der Lichtbeugung 
an Ultraschallwellen zu Schallgeschwindigkeitsmessungen in Gasen 
im Frequenzbereich 951—4755 kHz gepriift. 

2. Eine Methode wird angegeben, die es gestattet, relative 
Schallgeschwindigkeitsmessungen bei 2 verschiedenen Frequenzen 
gleichzeitig auszuftihren. 

3. Weiter wird eine Methode aufgezeigt, um aus emer Messung 
der Halbwertsbreite der Beugungsmaxima die Grésse der Schall- 
absorption bestimmen zu k6énnen. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der 
Universitit Zirich ausgefiihrt. Zu meinem grossen Schmerz ist 
es mir nicht mehr moéglich, dem verstorbenen Herrn Prof. Dr. 
Ricuarp Bar, der die Arbeit anregte und unter dessen Leitung 
sie grossenteils durchgeftihrt wurde, fiir die vielen Anregungen und 
Forderungen, die ich ihm schulde, zu danken. 


Meinem hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. Epcar Meyer 
danke ich herzlich fiir die Férderung und das grosse Interesse, 
das er der Arbeit stets entgegenbrachte. 


Zurich, Physikalisches Institut der Universitit. 


La charge gravifique et le spin de l’électron classique 
par E. C. G. Stueckelberg. 
(7. XT. 1944.) 


§ 1. Introduction. 


Nous avons étabh, en I et II, une théorie de l’électron en 
nous basant sur une électrodynamique linéawre. Dans le présent ar- 
ticle, nous envisageons le probleme plus général, ot les équations 
du champ peuvent étre non-linéaires. Il nous sera alors possible 
de faire intervenir la théorie de gravitation d’E1nsrxin qui, elle 
aussi, améne a des équations gravifiques non-linéavrres. 

Les deux résultats sont les suivants: 

1° La charge gravifique de tout systeme est la méme que sa 
masse vnerte. Ce théoréme fondamental, & ma connaissance, n’a 
jamais été démontré. Tout récemment, ScHROEDINGER (1944) a 
établi cette équivalence pour un arrangement spécial des tensions 
intérieures dans un électron soumis 4 |’électrodynamique de Born- 
INFELD (1934). 

2° L’équation fonctionnelle pour la ligne d’univers de |’électron 
x= 2(A) permet, pour certaines théories non linéaires, de forme 
extrémement singuliére, des solutions périodiques en |’absence d’un 
champ incident. La théorie la plus simple donne pour la ligne 
d’univers: 


g=y(A)=qtpmt1+Re(—ta,)1 aMexp(—t@,A) (1,1) 


avec 
/ 2h ae (se p* (sys. 4 qt (s) ; (p), p)) = (q, q') =) (a) = a'*)) 
(Dap GOs (pp) I 
7 y)=(62*, ®)—L=(y,y) (1,1a) *) 


Dans le systéme de repos (p=0, p*=m), Vélectron décrit un 
cercle de rayon 4,=, + (a*®, a®) avec la vitesse ¢, = (a)*, gz, 
autour de la droite d’univers 

e=Y(A)=qtpm ta (1,2) 
Nous sommes ainsi amenés 4 voir dans le spin des particules élé- 
mentaires une propriété essentiellement classique. 


*) h eb m sont, pour Vinstant, des constantes quelconques. 
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On peut se demander comment il est possible qu’une théorie 
classique permette un mouvement accéléré d’une charge, sans ra- 
yonnement. La reponse est la suivante: Cela provient de ce que la 
charge libre, due a la polarisation du vide (électrique, gravifique et 
champs de soustraction en I et II), reste immobile. Cette polarisa- 
tion résulte du fait que les équations du champ sont non-linéaires. 
Les effets de dispersion et de polarisation se sont combinés pour 
entourer le point chargé e® d’une couche sphérique de us néga- 
tive e’ (im e’ = — e) et pour distribuer la charge opposée e’’ = — e’ 
(lim e’’ = e®) uniformément sur un tube annulaire de rayon /,. 

Dans l’intérieur de ce tube, la singularité (chargée maintenant 
avec la charge libre lim (e + e’) = 0) tourne avec la vitesse ¢, 
sans rayonner. La charge e”’ ne reste pas au repos, elle tourne sur 
le tube. Ainsi, elle produit un courant stationnaire (= e’’@’’) en 
plus de la charge statique e’’ = e. Tandis que e’’ doit étre rigou- 
reusement égal 4 e® pour que le rayonnement disparaisse, w’’ ne 
doit pas nécessairement coincider avec w,. La conséquence de cette 
rotation est un moment magnétique arbitraire, lé a la particule, 
comme c’est le cas en théorie des quanta (Pauxt (1933), p. 233). 

Aux §§ 9 et 10, nous avons réussi a développer un formalisme ca- 
nonique pour traiter le mouvement de notre électron ponctuel. Les 
équations du mouvement de NEwTon (mz =a; t=[ 9) étant rem- 
placées par des équations fonctionnelles — f&")[z(A)]=7@*), le for- 
malisme des transformations canoniques infinitésimales 


F(t+dt) =F(t)+{H(t), F()} dt=F ()+F (6) dt (1,3) 


et son intégration sur un intervalle temporel 2 7 
F(+T)= (SF Steep siya: Sa, (HP eet) 4) 
nest plus possible. Par contre, une transformation canonique finie 


F(+T)=(G-F +4, {a, F}+ ola, fa, FH} +. (=) (3) 


peut étre employée, dont le résultat est, dans la limite T’> oo, équi- 
valant a la solution asymptotique de l’équation fonctionnelle. 

Dans une communication suivante*), nous démontrons que ce 
formalisme peut étre traduit intégralement en théorie des quanta. 
La matrice S, introduite par Hrerspnpere (1944) et par lauteur 
(1944), est reliée au « de (1,5) par S = e-*#, 


*) (1945) mécanique fonctionnelle et asymptotique (ref: IV). 
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En analogie parfaite avec l’Hamiltonienne H en (1,8), nous 
démontrons en IV, que l’opérateur « en (1,5) déterminera les col- 
sions entre particules (spectre continu de «) et les états station- 
naires des systémes composés de particules élémentaires (spectre 
discret de «). 


§ 2. Les équations du champ. 


Par le mot « champ », nous comprenons l’ensemble de tous les 
champs existants (électrodynamique, gravitation*), champ de ma- 
tire pondérable (= champ de Drrac, de Prooa, etc.)). Nous dis- 
tinguons entre potentiel u, intensité U, (densité de) cowrant v et 
(densité d’) induction V. Leurs composantes sont dénombrées par 
Ug, Us, AV4 et Av* (dans |’électrodynamique, elles sont ¢,,, Bons 
tiie fet 1 J”). 

Nous introduisons deux métriques, g*’ et g**; elles sont reliées 
aa gt? = GP 428 (2,1) 

Pour faciliter l’écriture, nous remplacerons les indices « 8 par un 
seul indice a écrit en bas. Ces u, seront appelées les compo- 
santes du potentiel gravifique. g est appelé ,,champ g‘‘. g est solu- 
tion de l’équation homogeéne (2,3b): 


Wap=Pup—¥ 9) (gt? Ry, —2 iQ) (2,3a) 
W..=0 (2,3b) 


Ryg= Ry,,” est le tenseur de Rismann-Curistorre., W, R, etc. 
sont des expressions formées en termes de g et de ses dérivées 


° 


0,9, etc. Nous relions 0g aux G, = G, p (coefficients affines) par 

Gp =F 9" (029 py + Op Gy — 94 Gee) (2,4) 
On peut introduire un tenseur y?4* (= quatre matrices rectangulaires 
A, a) et son inverse y(—4 pour donner & (2,4) une forme plus ma- 
vit We 0 ndg= Gg 209) 4G 40 (2,5) 


Son inverse est: 
ONG, 9 eG =O (2,6) 
avec 
oe: / oe yar weefe y B 7 6 2 
y( Das =a by ee) (a Nao (g*? dP gh? 6%.) (2,6a) 
Conformément aux deux métriques, nous devons distinguer entre 
*) Dans les éq. (2,14) et (2,20) la gravitation n’est pas comprise. Le terme 
champ matériel comprend alors tout champ a Vexception du champ gravifique 
Uy g OU Jug: 
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deux dérivées tensorielles d’un tenseur WU, quelconque et de son con- 
tragrédient v. La dérivée covariante est définie en métrique g par 


4 = —_ a/ 
TA aS Pad beta 


aly 
O00 a are (2.7) 

La dérivée métrique (g) est donnée par 
og = Ove — ete, (2,08) 


Les I’ resp. TP’ sont reliés & leur tour aux G (exp. G) par 
v b 
Ds PGi Oy, (2,9) 
Les matrices quadratiques o,’ resp. 6 ,” sont définies par la frans- 
formation infinitésvmale 
ve (x) =" (x) a Ve Ora é Yu 


: 2,10 
Uq(£) = Ug (%)—O p,’o4, 4” Ug (2,10) 
correspondant a la substitution linéaire et nfrnitésr_male 

et = go + Oa = a+ 67% 4 2 6 pt (2,11) 


Conformément & nos deux métriques, nous avons aussi deux 
formes pour les équations du champ. 
En métrique g, ils dérivent du principe de variation 


6J=0; J=IO4 JM; JO= f(da)*ALO; A=||—g*"||-# (2,12) 


AL™) dépend des U, et des ug du champ matériel et des g,. AL” 
ne dépend que des g, et G4 du champ g. La seule forme qui rend 


J® invariant est (x7) ~ rayon de courbure de l’univers): 


EMD ett (G ugh Gin ray Aayee) Vain) (2,13) 
Les intensités du champ matériel sont reliées au potentiel par un 
tenseur y®,% (différent de (2,5)): 
Yo d biGie Oa vee (2,14) 
(Pour le champ électromagnétique (u = y, U= B): 24” = y%qa" = 
620% — 6%63. Pour le champ de Dirac: les y2,2’ sont quadratiques 
(yey? + y*y2),@ = 29°62). Nous définissons par 
oAL™) oAL™ 
09a 2 0 (0994) 
(En (2,15) la dérivée est & prendre aussi par rapport aux g, et aux 
0.9. contenus en y et I de (2,14) et (2,7)) la densité de courant g 
vrave de la matiére. En plus, 
OAL” : 
y Ja ; 


A@*= AO, = (2,15) 


0A LY 


GVAnee a 
as a (2,16) 
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sont respectivement l’induction et le cowrant g (vrai) du champ g. 
On obtient, par (2,12), l’équation de gravitation dans la forme 
0,(AF y?)* = A (f*+ @) (2,17) 


avec les y?de (2,5) et de (2,6a). Dans sa forme habituelle, en termes 
de (2,3a), elle est: 


Wap aT On (2,18) 
En termes de l’induction V4 et de la densité du courant v* 
Gael S Sponge. 
AV? = SR Avt= a (2,19) 


les équations du champ matériel w sont 


(Tyr — v= 0 
ou (2,20) 
0,(AVy)2 = Ave 


Nous allons maintenant établir les équations en métrique g. 
Nous définissons d’abord par 


(EET bp (2,21) 


les composantes d’un tenseur U,,’. Il représente l’untensité gravi- 
fique. (2,6), (2,6a) et (2,1) montrent qu’entre U, et u,, il y a une 
relation covariante. Son inverse est 


| (72tt,.) 4 a U, ae Q4 (2,22) 
avec 2,= (2,24). De la Langrangienne 4L™, nous formons un 
AL’(U, u) = AL® — AL 


fonction du potentiel wu et de Vintensité U gravifique. Ensuite, les 
équations qui dérivent d’un principe semblable a (2,12) avec 


+ (2,23) 


J= | (ax)*4L; AL=AL'9+AL™ 


sont équivalentes a celles de la métrigue q, si l’on varie les tq (y 
compris maintenant les composantes u%*) et les Uy (y compris les 
U,,’) reliés entre eux par (2,22) avec 


(2,24) 


| Q4 (uw, U) = (ar, Us yell’, U) 4 


en gardant g constant. 2, est différent de zéro pour des champs 
u, Sig et I’ figurent en (y%u,))4- (24= 0 pour le champ électro- 
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magnétique). Les équation du champ sont: (2,20) pour le champ 
matériel et une équation de la forme (2,20), avec V,.4 ala place 
de V,4 et t* = 0L/0u*, pour toutes les composantes matérielles et 
gravifiques. Nous préférons séparer L en (2,23) en termes bilinéaires 
L® et en termes de plus haut ordre L{") 


L= LO+ Lint, LO= 4(U4 E48 UP + 22 u,E% u,) (2,25) 
définissant U, par (2,22) avec Q,=0. 


é est un tenseur symétrique, fonction de g. ~~} est une longueur. 
Pour le champ électromagnétique et le champ gravifique, on peut 
poser x2 0 pour tout probleme dans lequel la courbure de l’uni- 
vers n'intervient pas. On peut donner a (2,20) une forme analogue 
a (2,22) 


(U,, £p2)* — x? (u€)* = @% (2,26) 
o” est la densité du courant libre 
op tint) 9 Lint) 
a (4 = 2,26 
Q (u, U) arte 20(0, Ua) ( a) 


L’avantage de la métrique g est d’avoir ramené les équations 
de la gravitation et de la matiere a la méme forme tensorielle (2,22) 
et (2,26): Au premier membre figurent des expressions linéaires en 
wu et U. Le second membre contient, sous forme de « densités de 
courant libre @» et de «densités de moment libre 2», l’influence 
exercée par la non-linéarité. 


Remarquons que la partie gravifique de 0, (UEP) 4.5 en (2,26) 
vaut (par comparaison avec (2,3a) et (2,18)) pour J’ et x) ~0 


09(UE P2) = 2(0,0,%:? + O tgs — 020,04, — 0,0,u4, 


— Fap( uy? — 0,0,0)) (2,277) 
ounous avons posé w4,= gD, u¥®, D=9""0,0,, etc. La divergence 
0 .02(UE H2)%, = 0 (2,28) 


disparait identiquement en vertu de la symétrie de (2,27) pour 


§ 3. Les lois de conservation du courant gravifique. 
Nous distinguons entre des lois de type 


0,(4 92% 0,4) = 0 (8,1) 


contenant la dwergence ordinaire et que nous appellerons équa- 
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tions de continwité, et des lois, auxquelles nous donnerons le nom 
Véquations de continuité covariantes, contenant la divergence cova- 


yiante 
(9°* 0,8) 0 = 0 (3,2) 


Le premier membre de (2,18) satisfait, en vertu de (2,3a), a 
Videntité (3,2). L’équation de continuité covariante (3,2) doit done 
étre une conséquence des seules équations du champ matériel, indé- 
pendamment de la loi suivant laquelle g varie. En termes de la 
divergence ordinaire (8,2) s’écrit: 

CHA GOT + AO 03g" =. 0 (3,3) 
(3,1) est une conséquence de la symétrie de la partie gravifique 
de (2,26) (voir (2,28)) pour autant qu’on se limite a des régions 
petites par rapport a l’univers et qu’on y choisit un systeme g= 
const. On établit facilement la relation 


A o.2= A O,, 


° ( 0 LY Gnt) Q LM) Gnt) 


A uX8 Q 0(0,u*") )=40xp Aw (3,4) 


entre charge libre et charge vraie. En L’M= [694 [@ Gnd), [(@) Gnt) 
est la partie non-bilinéaire de la Lagrangienne L’™, (3,1) peut ainsi 
étre écrit sous la forme 

0,(A g2* Ox) + 0,(—A u2* 0,5 + Ae) = 0 (3,5) 
avec le méme premier terme que (8,2). (3,5) est une conséquence 
de l’équation du champ pour matiére et gravitation. 

Enfin, une derniére identité (924 @,,)|,, = 0 de la forme (3,2) 
est valable si 4 est la « vraie charge gravifique » définie par une 
équation (2,15) avec le AL (de (2,23)) et le g a la place du AL™) 
et du g. Pour un g euclidien, la transcription en (3,3) s’exprime par 

0,(A 92 O,,) + 0,(—A we O,, + 92d O') = 0 (3,6) 


parce que les dérivées de AL™) par rapport a g*’ sont les mémes 
que celles de A(L™ © + L™ (im) par rapport a u%*, 4 @' est ob- 
tenu de AL’), (3,6) a les mémes deux premiers termes que (3,5). 


Toute équation de continuité dans un espace a n dimensions 
x1, 22..., 2” implique la conservation de l’intégrale sur le sous- 
espace V & m—1 dimensions 


eoy(ar) = f (da) A yr egg (et, «5 a") (3,7) 

Vv 

pendant l’intervalle 2 7 
e™,(a" + T) = &,(a" — T) (3,8) 
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si Pintégrand s’annule sur la surface latérale du cylindre n-dimen- 
sionnel. Pour «"= f, nous appellons les quatre grandeurs (8,7) es 
les composantes du quadrivecteur de la charge gravifique (libre) 
contenue dans V. 


§ 4. Les lois de conservation pour le courant énergétique. 


Dans le principe (2,12), nous ne varions d’abord que la partie 
matérielle. La densité du courant énergétique défini par 


an (m o a m 0 (aL) a a 7” 1p Oh 
AT) = AV*0 su —06A LO 9 (aga) 209°? VAaV Aaa) 
satisfait, en vertu des équations du champ matériel, a 
0, (A Te&™,) + 10,, 0gg”=0 (4,2) 
La variation des deux intégrales 
Pm) = | (dayraT—yG, t (4,3) 
Pm y(t) = 2 el) (£) Puan GO); (254) (4,3) 


au cours de la période 2 T' envisagée en (8,8) et due a l’évolution 
arbitraire de g, doit étre identique en vertu de (8,3) et (4,2). Nous 
les appelons le quadrivecteur de la quantité de mouvement-énergie P“) 
et de (deux fois) la vraie charge gravifique Psi) =2e™, portée par 
la matiére contenue en V. Leur différence ne peut étre qu'un 
vecteur constant. Or, un tel vecteur constant (qui doit étre indé- 
pendant de g) ne peut étre que zéro dans une théorie covariante. 
Donec, on a une premiere identité 


Pm — Pim) = 2, e(4) (m) (4 4) 
ot a (g) ot : 
Si l’on varie w et g en (2,12), la densité énergétique totale 4 T*, 
AT 5 = A (Da) Pee A XO APE 0, 0 Aas) 
satisfait & ’équation de continuité 
0,(4 Te.) =-0 (4,6) 
Les quantités 
P, cS) Pi + Po (4,7) 
restent done constantes si les mémes conditions sont remplies sur 
la surface de V que celles que nous demandions pour la conser- 
vation du e, en (8,8). La comparaison entre (8,5), (8,3) et (4,2) 
montre la constance de 
: a 2 elt), = Delsim) + Delt) = Py, (4,8) 
et Videntité 
Pa= Pay= 2e%, (4,9) 
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entre le quadrivecteur de quantité de mouvement total P, et (le 
double du) quadrivecteur de la charge gravifique libre P, (gy = 2e%,. 

En métrique g, le moment de la quantité de mouvement My (9) 
défini par 


Map () = [ (€2)*4Q40@, 8) (4,10) 


0,(4Q%,,) = 0 (4,11) 


est également conservé. Les deux définitions, pour Q+,4,,) et Q’443= 
= O.8(m + Qua(s), Sont: les densités du moment 


total: Q a8 (g) Ley 2, o*, = Lp 2 ot, 
«orbital»: Q4x¢ (4) = 2 i, — Xp Lo (4,12)*) 
et «intérieur»: Q4.6(9) = Voge u 


§ 5. Le champ gravistatique et la masse gravifique. 


Dans ce paragraphe, nous déterminons le champ gravifique 
dun systéme stationnaire. Par un tel systeme, nous comprenons 
une solution de l’équation du champ, dans laquelle la quantité de 
mouvement constante P, est contenue dans un volume V (V ~ /,3) 
(systeéme de repos P;= 0, P,+0). Ceci implique que U4(@, t) (et 
Uq Si x +0) décroit au moins comme r~? pour r= |% — 2| Ay. 
2 est un point quelconque a l’intérieur de V. Pour x = 0, cette con- 
dition implique 0,U(z,t)=0 pour rd). Le champ est donc 
statique. 

Discutons le probléme en métrique g: Toute abréviation, par 
exemple 0%; ou 0%, signifie dés lors g%*o,,, et g**0,,, avec un g 
constant (g*4=—1). L’équation (2,26) (avec (2,27)) prend alors 
lavrorme. (), k,l. = 4, 23)% 


3 (0; 0, (a6;! — Ugg) + 00! Win) (OB 4G ix (07! — @aa) (5,1) 
40,0! Wag = Ona + 4 (0;/ — Ona) 


(5,1) ne résulte de (2,26) que si la condition (compatible avec 
(2,26)) 0, u*® = 0 (analogue a la condition de Lorentz 0, y* = 0 en 
électrodynamique) est imposée au potentiel w*’. Elle ne fait que 
limiter le groupe de jauge, qui, en théorie de gravitation, est donné 
par l’ensemble de transformations (infinitésimales) des coordonnées 
(dans la partie finie de l’espace temps): 


B= ot + Oy* (x); GP = G+ 0% dy? + OF dy* (5,3) 


*) Voir Pautr (1941). 
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Cc 


a des 67% soumis & (167% -+ 0*(0,67°) = 0. Posant encore 4 = I, 
la continuité de @,, montre que 


ein=0 et | (d2)* 00 (5,4) 
Vv 
La deuxiéme équation (5,1) admet le potentiel Newtonien 
> i 
Maa (%) = (“s + termes. en =) 


avec la charge gravifique (cf. (3.7), (4.5), (4.7) et (4.3a)) 
eas | (42)%0ua =~ | (dn)? §* ug = - 4 | (da)8 A T= 2P4=3 m 65,5) 
. Cin = Cin = 9 


comme seule solution dont le potentiel disparait pour r>oo. La 
charge gravifique 44 dans V est done proportionnelle (facteur 1/2 )*) 
a Vénergie totale P*=m contenue en V. m sera appelé la masse 
gravifique du systeme. Dans un systéme d’axes quelconque, m est 
défini par 

(BPP, Pa Hee (5,6) 


§ 6. L’équation de mouvement pour les centres d’énergie et de gravité 
du systéme et la masse inerte. 


Nous discutons d’abord le systéme stationnaire envisage au 
§ 5. Nous définirons les centres d’énergie et de gravité par 


ENA h(a) ee ACR Ea, A) 
Zi (a) = m+ (da) x 2044 (B, A) (6,1) 


dans le systeme de repos a l’époque A= t. On vérifie facilement les 
relations (nous écrivons y* et Y* pour 2 et Z' et F pour dF /d2) 


yA) = m-4f (da) Ti4+ Pi si Tee + Tha 


Yi(4) =m-1] (da)? 204 = Pi =0 (6,2) 


*) En unités conventionnelles, le O, (et done @;;, en (5,1)) contient le facteur 
8a k?/c? (k= const. de gravitation Newtonienne). Aussi définit-on l’énergie par 
P4 — | (dx)? 04. Introduisant alors la masse (gravifique) par P4 = mc? et le po- 
tentiel Newtonien par 2® = u,,, (5,5) prend la forme conventionnelle 


= m 1 
@(%) =:—-—k “ + termes en rcs (5,5 a) 
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en vertu des théorémes de continuité. Le centre de gravité reste 
ainsi en repos en vertu de la symétrie de o*°. Par contre, le centre 
d’énergie peut avoir un mouvement intérieur. Pourtant, dans le 
cas stationnaire, y ne s’éloigne jamais «infiniment loin» de Y. (On 
remarque l’analogie entre le mouvement (1,1) et (1,2) de la parti- 
cule avec spin.) 

Considérons maintenant un systéme quasistationnaire, dont les 
u et U ne disparaissent pas sur la surface de V (a distance r S A)). 
Pour r+ oo, wu est tellement faible qu’a toute décomposition 


uy = yistat) 4 a (def) (6,3) 


correspond une décomposition de V en V‘stat) + Vel), La théorie est 
done linéaire sur cette surface lointaine. Aussi voulons-nous, dans 
le cas x + 0, supposer que (6,3) soit. valable déja dans une région r 


soumise a 
“Ss 1 S> Ay (6,4) 


(6,3) est le cas ot une onde incidente wu déforme le champ du 
systéme stationnaire. (Cette déformation uw) est égale & wi, si 
la théorie est partout linéaire ou si u™° est infiniment faible.) Aussi 
allons-nous soumettre la longueur d’onde de wi) a 


Aine) > Ao (6,5) 
sur toute la surface. Dans ce cas, on démontre que la relation (6,2) 
m Z* (A) = P#, (A) (6,6) 


reste valable. Si 74% et 2 04% ne disparaissent pas sur la surface de 
V, les deux définitions (4,3) pour P, et pour P, peuvent dif- 
férer. On calcule d’abord la variation de P*. Dans le systeme 
de repos, on trouve, aprés quelques transformations, 


6Pe——s4 p do, Tit = euistat) 9x (def) § 7 (6,7) 


avec 
ea (stat) oe f do; yeioa= | (d mE Guy) (6,7a)* 
r 4 
Pour établir (6,7), seule la linéarité pour des champs faibles (6,3) 
et les conditions (6,4) et (6,5) ont été utilisées. e7 est la charge 
libre statique. Pour le champ gravifique, elle est donnée par (5,5). 
Dans un systéme d’axes quelconques, elle vaut ainsi 


ep) = £m LZ, Zp = § Paw Zo (6,8) 


*) VI’ — y4y' ", do, = élément de surface. 
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Pour trouver la ligne d’univers, il nous faut le 6 P%,. On peut dé- 
montrer (Pautt (1941), équations (14) et (18¢)) que la relation 


2 ee (6,9) 
2 fxs mg) frse = (V4 oth + Vbgx — Vu o*8) U 


existe dans toute région ot les équations de champ sont satisfaites. 
Aprés des calculs assez longs, se servant de la symétrie u, = Uggy...) 


= Up...» VA= Veur)—— Vater) et de da 2détinition 


Bf =e ak se a an dan = Concrete 


EG: | ae Bice) PANG GS Cae ene ad Ola Noa awe 


on établit, dans le systeme en repos, 
Pag = oO UGE 99 (6,10) 


U4 = V«...)0 = Ua est Vantensité tensorielle générale introduite au 
§3. n est un facteur (= +1 resp. —2 pour |’électrodynamique 
resp. pour la gravitation). (6,10) avec (6,6) se combine en 


mZe = n ef (stat) U(aet)e (6,11) 


m est le méme facteur qu’en (5,5). Il représente ici la masse wnerte. 

Si le champ incident est purement gravifique et sil est trop 
faible pour «polariser les masses» (U4) > U™®) (6,8) montre que 
(6,11) prend la forme 


Ze + Giinde Z, Zp = 0 (6,12) 


(Nous avons posé Gn) = G(=0)+U@9 4 Q (= 0)). Le centre de gra- 
vité décrit donc une «géodésique de la rae incidente g™» qui 
régnerait si le systéme n’était pas présent. C’est la conséquence 
de l’équivalence entre masse gravifique (= 2é4, dans le systéme de 
repos) et masse inerte (P* dans le systéme de repos), qui fut le 
point de départ de la théorie d’EINsTEIN*), 

L’équation de la géodésique (6,12) semble étre contraire & invariance de 
jauge (postulat que les observables physiques sont invariantes par rapport a la 
substitution (5,3). Car, contrairement au cas électromagnétique ot Byg est in- 
variant par rapport 4 la substitution gx = ga + 02%, les intensités gravifiques 


*) Remarquons que (6,12) est valable pour tout systéme. Par exemple, la 
goutte incompressible (w* = quadrivitesse, p = pression, We ‘a we+ Pp = 0, 
wP? W,|g=9, soumis a w, ° = 0) n’est qu’un cas particulier d’une théorie d’un 
champ a 5 composantes intensives (U4 et u,= w, et p). Cette théorie est inté- 
ressante en ce qu'elle permet des solutions statiques, tandis que toute autre 
théorie oti les y différent de zéro pour 7-00 (ici on a y= w->0) n’admet des 


solutions statiques que si les équations du champ ne sont pas vérifiées en cer- 
tains points singuliers. 
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Uap” (resp. G) en (6,12) ne le sont pas. Cependant, on peut montrer que le change- 
ment intégral de la tangente (nous écrivons I’équation contragrédiente a (6,12) 


+A 
2, = | ae Genel 27) (6,13) 
Al 


est invariante. 

En effet, supposons qu’il existe un autre chemin C(A) (non géodésique) reliant 
les points 2* = Z*(+ A) qui est situé entiérement dans une région g(inc) eucli- 
dienne (région sans champ gravifique). Ce chemin C(A) permet de comparer les 
deux vecteurs Z* (+ A). Le théoréme de StoxEs pour le contour fermé Z(A)— C(A) 
(X'= surface entourée par ce contour) montre que 


0 G, eee Z, 


dZ, oo, pazae, e Z, an [axe (0,4, ree B 


Z—C z 


w Z,(A) / da%? pine) 6 (6,14) 
ay. 


est une grandeur invariante par rapport aux transformations de jauge (5,3). En 
(6,14), les termes prop. 4 G? ont été négligés. Pour les inclure, une prolongation 


du «champ Zp (Z),» a Vintérieur de la surface Y (entourée par Z(A)— C(A)) doit 
étre faite. Le résultat contiendra des puissances et des dérivées du tenseur de 


RIeMAN-CHRISTOFFEL lo °. Les observables physiques (par exemple la défle- 


xion 6 P* = m6 Z*) sont ainsi indépendantes de la jauge des g“"° ”” en analogie 
parfaite avec l’électrodynamique. 


§ 7. Les singularités du champ. 


Les solutions statiques possédent des hgnes singulieres sauf 
dans le cas ot les y pour une partie du champ (par expl. pour le 
liquide dans la note p. 32) disparaissent 4 l’infini. Sur ces lignes, 
les équations du champ ne sont donc plus valables. (2,20) et (2,26) 
contiennent alors une inhomogénéité singuliére 


(Vg v8 — 08 = 0, (UE F2)2 — 22 (w8)2— gt = 0" (7,1) 
+o 
9 (2) = f dae 3 (a — 2(2)) 
6(x) est défini par la relation invariante: 


0 —? GYe 


#(A(0) faa)? 6", 0) =| dom aeyye(& ay) 


e)@ représente la charge vraie située au point 2(A(f)). Elle est une 
fonction contragrédiente & u_ de la ligne d’univers, par exemple 
= e%(A) ou = &@ % 4s. Jusqu’a présent, les lois de continuite 


2 
oO 
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étaient des conséquences des équations du champ. Mais, mainte- 
nant, elles ne Je sont plus, car 


0, T%, = 04 Og Ua, Oy 2 0%, = ne Uag (7,2) 


Pour que l’identité entre P* et P%, soit établie, il faut que P* soit 
formé 4 partir d’un T’%, soumis a: 


On Like = On YD 0s =n (4 Vas (7,2a) 
Pour l’obtenir nous ajoutons a 7%, un terme singulier: 
Gs — Ts = OO AT at, (7,2b) 


(II fautalors que u, satisfasse a]’équation de continuité 0, u%;,,,=0.) 

Pour une ligne d’univers donnée % = z(A), les solutions de (7,1) 
sont des fonetionnelles w(x) = w(x)[z(A)| des quatre fonctions 2*(A). 
La condition de continuité pour %= 2: 


ae (20) [ (aa)? 0, T’%, = ne®* (A(f)) Uys ZA), HleA l= 

=feAO)2A)] (7,3) 

contient quatre équations fonctionnelles pour les quatre 2*(A). Nous 

appelons f,(A)[z(A)] la force totale agissant & l’instant 2 = A(t) sur 

la singularité. Une solution particuliére de (7,1) et (7,3) est la droite 

z*= const. Alors, le champ est statique. Son vecteur P, doit étre 
paralléle a z 

Ne = ee (7,4) 


m est la masse wnerte et gravifique, parce que (5,5) et (6,8) sont 
restés valables. Les théorves lunéavres simples donnent pour le fac- 
teur de proportionalité m une valeur infinie. Mais des théories 
lunéavres complexes (faisant intervenir plusieurs champs) (STUECKEL- 
BERG (1939), Bopp (1940), Lanpr et THomas (1941)), des théories 
linéavres lumites (WmNTZzEL (1934), Drrac (1938), et SrUECKELBERG 
(1944)) et des théorves non-linéavres (Born et INFELD (1934), ScHROE- 
DINGER (1943)) existent, qui donnent, pour m, une valeur finie. 
m dépend des constantes qu’on a introduites dans ces théories. Con- 
sidérons d’autres solutions et cherchons des lignes 2(A) qui ne 
s’éloignent pas infiniment loin de deux droites asymptotiques (1,2) 
pourA= +A > + o caractérisées par 8+ 8 constantes p*(-+ A), 
gq’ (+ A), p&(+ A), g&(+ A). Les solutions de l’équation du champ 
(7,1) sont, aux époques {= + T= 24(-+- A) au voisinage fini de 
2*, le champ stationnaire envisagé au § 5. La décomposition (6,8) 
est, a ces €poques, rigoureusement possible, car le champ d’ondes 


t 
(ine) (io) 


U s’est séparé du champ stationnaire. u est méme devenu 
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infiniment faible sous l’influence de sa dispersion naturelle. Nous 
écrivons, toujours & ces deux époques, avec Dirac: 


(Bs t av 


him w(- T) > w ine) = yplret) [2 (A) ] (7,5) 


Cay 


Les parties u‘™’ sont, & ces époques, solutions de l’équation homo- 


av 
gene. yp lret) sont, a ces deux 6poques, les solutions inhomogénes et 
stationnaires, provoquées par l’une ou l’autre des branches asympto- 
tiques z(A = + A) de la ligne. 
A des époques fines, nous définissons par lesymbole u (ret) (x) [2(A)] 
les fonctionnelles particuliéres, solutions de (7,1) et soumises 4l’une 
ou l’autre des deux conditions aux limites: 


a 


ret) (+ T) se gy (stat) (7,6) 


lim 


La solution générale u(x), qui satisfait aux conditions aux limites 
5 :) 
(7,5), définit & chaque instant deux we) par: 


t 
(def ne) 


av 
U(x) = U + 4 (ret) (7,7) 


Ces équations représentent la généralisation de la décomposition 
de Drrac (7,5) pour des théories non-linéaires. Nous rappelons les 
définitions et relations suivantes pour les potentiels 


2, ysym — yl(tet) 1 yy (av) 
9, yftad) — gy (ret) __ y, (av) (7,8) 


Pour les grandeurs non-linéaires, par exemple pour les intégrales 
P, ou leurs dérivées, la décomposition est de la forme 


ret ef ine 


a eon ped + PORN | plsym, rad) 1 plav oul) 0*) (7,9a) 


(pair) == (impair) 


Elle correspond, terme par terme, a (7,3) décomposé en 


d ie =n es) @ (A) Reto 4. Ud 4 ins out) ) B 


dd. 
— = fie af fee pe pep [z (A )] te jet) — 0 (7,9) 
Aux limites asymptotiques, on a 
lim w@9™ (4 T) > ys) + $y tad (7,10) 
Ta re glee ce vel ce  ) ar a (1) 


faveo PEO er) Spent T)). ag est la quantité de mouvement 


* . . . rad 
*) Puissances «paires» ou «impaires» en yd), 
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est. celle portée par les ondes émises. L’identité 
ret 

(av) (+ T) > wista) (4 1) + ult (4 T) (7,11) 
et les équations (7,6) et (7,11) permettent d’établir la relation 
suivante: 

ret ret 

lim (P&) (4.7) — PS) (—1)), = 24(+ T) —mp(—T) £ Pm (7,12) 
qu’on compare avec l’intégrale de (7,9a) et de (7,9). Les deux 


premiers termes de la fonctionnelle 7 en (7,9) sont indépendants de 
wine) (x). Leurs intégrales 


lim u 


+A 
—lim f da fe) (A) = mp (+A) — m5 (—A) = 6 a, 
a +A 
— lim f da fore (A) = Pow (7,13) 
= Hil 


doivent ainsi représenter l’augmentation 62, de la constante de 
mouvement portée par le champ stationnaire et celle portée par 
onde émise Pf", Les développements suivants avec des coef- 
ficients constants 7;,,. et &;.., dépendant du choix de la théorie, 
expriment que /“™ et f® sont des fonctionnelles paires et im- 
paires de z(A) et que f@*) peut étre développé en termes de f°): 


an 28 (Nos 2 —4 Nog A? dR Soo) ae +++) (z 4) 


+ Ab (og 2 + 2+) (2, 22+ +), (7,14)*) 
fg) = mA ((é— 2 (2,3))— 48,8 (F— 2(4(2, %) 

+ 8(Z,2))+... 

AE (Eos BREAN eye “), (7,15)*)**) 


f(def ine) — ga (stat) (A) n Che (2 ()) 
+ (termes en. 0, U2), 0, 0, Utne on et (Oana ee, 
dépendant de 2, Z,...) (7,16) 
Le facteur m de — z (—2, 2)~1 en (7,14) doit étre la méme cons- 
tante qu’en (7,4) parce que les considérations du § 5 restent va- 
*) Dans les théories envisagées (électrodynamique, gravitation), la force f 
satisfait & Videntité (f, 2) = 0. Cette relation détermine les coefficients numériques 
des z en (7,14), (7,15) et (8,8). Les # en (7,14) & (7,16) sont les dérivées par 
rapport au temps propre (=F (—3, 2) 2). 
**) si x=. 
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lables: Comme rien n’a été changé dans les équations du champ 
a grande distance r, l’équation (6,11) est encore juste dans la limite 
2=%=...=0 (cas quasistatique). Cette méme considération limite 
nous a obligé a poser la charge totale es") (et non e”) comme fac- 
teur de US, , dans le développement (7,16) de f°) en termes de 
Um. Les généralisations contenues en (7,9), (7,14), (7,15) et (7,16) 
par rapport a notre théorie lméaire en I et a notre théorie limite 
en II sont les suivantes: 

1° Contrairement a I, les coefficients 7;,.. des termes non- 
linéaires en “? sont maintenant indépendants des coefficients des 
termes linéaires 7;. Nous avons montré en II que les 7; pourraient 
étre choisis arbitrairement (7 (2A) @) = 1+ 7. (2@ Ao)? Hg + + = 
fonction du modeéle). La liberté additionnelle dont on dispose dans 
une forme non-linéaire de la théorie du champ = u (et des champs 
additionnels ®® de II) nous permet de prendre aussi pour les 
Hix... des constantes arbitraires. 

2° La force de freinage f‘**™) détermine, en (7,13), la quantité 
de mouvement rayonnée. Le coefficient de cette force (la longueur 
Ao) est ainsi obtenu en calculant l’énergie du rayonnement dipole de 
la charge hbre e“#, Si l’on connait la charge électrique e, portée 
par un corps, on a etat)e — ez% = e()* et, conformément a (5,5), 
e(stat)aP_ 1m 2% 22 =e, 2% 2%, la théorie de rayonnement (pour la gra- 
vitation cf. Pau (1921), éq. (450) ) détermine 4 w1y)= (26? +3 e,f)m-1. 
Dans une théorie non-linéaire, cette charge libre se trouve distri- 
buée sur une étendue finie. Il en résulte un freinage multvpole, ex- 


3° Pour l’approximation linéaire, le résultat correspond al’équa- 
tion (1,17) et (1,19) de II, avec une fonction de modéle complexe 


(g (2A) @))-1 = 4 (2A, om) + s (2A, @) E(2A,w) = 1+ yn, (2A,w)? + --- 
+ tAga(1 + & (2Agw)? + --) WRITS) 


& la place du 1+ mp (2A,w)?+--- +A) en II. Le g (2 A, a) 
en (7,17) est la nouvelle «fonction de prémonition». (= 27 go en 
IT, équation (1,23)). 


§ 8. Discussion des solutions stationnaires. 


Les solutions de ]’équation fonctionnelle avec U%™® = 0 repré- 
sentent le mouvement de la singularité dans le cas stationnaire. La 
droite (1,2) est une solution possible. Considérons d'autres solu- 
tions: 
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1° Si tous les é,.. sont nuls (théorie du champ linéaire), la 
droite d’univers est la seule solution car, sinon, pour t= + T, 
la solution devient une hyperbole (accélération continuelle vers la 
vitesse de lumiére. Cf. Dirac (1988) et ID), ce qui est contradic- 
toire a la décomposition faite. 

2° Pour le modéle é;...+0, par expl. pour 


Ang M=4E, = — wy *; Near = Gye Nan. §i.,,=0 (8,1) 


on a, comme solution générale, la spirale d’univers (1,1). Discutons 
ce cas intéressant et déterminons le moment magnétique du modele. 
Nous calculons d’abord la moyenne de la force (pour z= y (1,1)) 


sur une période wy? 
1 


figet ine) e 3% Bane) (2) (2) (a2) 2 = e¥* BEY) + ee OPE Se? tare 8.2) 


et nous trouvons 
Ato, + 
yi peed aa s s s 2) 
pss = be | (y = Y)’d y? = 5 EWo (q’() pF) a gq?) gv )) (8,3) 
2 
Mais, en (7,16), nous avons vu que d’autres termes, linéaires en 
F : F (n) ; Br 
Um) mais dépendant des °?, peuvent s’ajouter a f°, Les termes 
suivants 


fidef) = fine) 4 22 ‘ya Bore) 7 ay 2 (8,4) 


+ AG (E229 (2, 2) +0524) 242” BO (— 2, 2) B+. 


ne dépendent que de 2 et Z. C, et €, doivent étre déterminés en 
termes de ¢, pour avoir (f°, z) = 0. Alors, (8,4) contribue & un 
moment magnétique additionnel 


HG = £1 (Aq @o)? 1 — (a *, a)) wi? (8,5) 


La quantité de mouvement 2* du champ stationnaire ne peut étre 


paralléle qu’au seul vecteur constant Y*. Le moment intérieur (spin) 
o*’ ne peut dépendre que du seul tenseur antisymétrique constant 
(y — Y)*y° — (y— Y)#y*. En termes des constantes de (1,1), ceci 
revient a dire que 


m’ “3 h’ : 
qt = i p, M*8— Verb VP ae + ae (gq) ph) = gq?) p's?) (8,6) 
doivent représenter la quantité de mouvement et le moment. Les 


2 sys / r t . a 
scalaires m’ et h’ sont, dans le cas général, fonctions de Vampli- 
tude a‘) du spin. 
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On obtient un modéle particulitrement simple admettant (1,1) 
si l’on introduit encore 
10245 = €o2 46 = — 3 w5? (8,7) 
Alors, le terme sym est une différentielle totale 
[go = — mg(—2, 2) 4, mg= m (2 (1—2 wg? (2, 2) (—2, 2)-2) 
5 (8,8) 
La fréquence 9 et le facteur m’ en (8,6) du spin dépendent de 


VPamplitude a®. 


L’analogie avec la théorie des quanta devient encore plus évi- 
dente si l’on remarque que (1,1) est la solution (lim B+ 0) de 


eh = aps ym z2% we m-2 G%b Tp 


CER yn? 1 We, aig ae (9) BOR) +...) (8,10) 
aVeC Wy? = — Wo? (x, 2) m-*. Ces équations rappellent nettement la 
théorie du spin de Dirac (STUECKELBERG ear Q.d.Ch. équa- 
tion (19,4)). Mais, ici, la masse ((m’= + »/— (a, 2)) et la fréquence 


@, sont fonctions de l’amplitude (a*®, a) du: eid eee que h’ =h. 
(Il est possible qu’un choix particulier pour les 7%... &,.. et Ci... 
existe, qui rend (a*, a) constant.) Pour BO?) = 0, 2* et le mo- 
ment M* 

1 a ital Dy a ie id aK a (8,11) 
sont les constantes d’intégration. 

Enfin, les considérations de §1 montrent que @,, doit étre 
statique, dans le systéme de repos. Par contre, le terme en oe” de 
(7,2b) montre que 7’, ne l’est pas. Done, le y¥ — Y défini par (6,2) 
décrit Je mouvement circulaire prévu en (1,1). 

Le modéle particulier que nous venons de discuter a donc 
4 degrés de liberté intériewrs (restreints par (1,la)). Le modéle général 
(avec 7,,.. et &;.. +0) peut avoir 4n degrés (restreints par certaines 
conditions du type (1,1a)). 


§ 9. Le formalisme canonique pour les champs sans singularité. 


Le champ w(x) = u(%, t) = u(@) ( 
comme fonction de 200 variables p (k) 
lindice k= 1, 2,..2. et eee de 
quelquefois avantageux de relier p(k 


p(t), g(f)), peut étre exprimé 
(t) et DCG ), numérotées par 
la coordonnée t= x4. Il est 
) et q(k) en une variable 
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complexe a(k) (éq. (1,1a)). Entre deux fonctions F'(p, q) et G(p, 4), 
on définit par 


OF 010g OF 0G 
{FG} ={P, Ho-L (aw dq(k) 04(k) ay 


ee OF 0G F 
is 5 (sa a(k) dak) moe (9,1)*) 
oF 0G OF 0G 
{F, @hu)= > (aa 04a ie) * Oa a(k) Tats) 


les parenthéses et antiparenthéses de Poisson. Le choix particulier 
des variables satisfaisant 


{V#(B, t), uw(&', t)} = — 04d (2—®) (9,2) 


définit, & une transformation canonique pres, les variables cano- 
niques du champ. La substitution infinitésimale (2,10) peut alors 
étre obtenue par 


F (tig (&)) —F (ug (x)) = —{P,() 60% + Mux(t) dy", F} (9,3) 
Avec 624= dt et P* = H, (9,3) contient le formalisme Hamiltonien 
(1,3) et (1,4). F(é+ dt) resp. F(+ T) est ainsi le résultat d’une 
transformation (canonique) infinitésimale (1,8) resp. d’une trans- 
formation finie (1,4). Elle exprime la valeur finale p (t+ dt) resp. 


p(+T) d'une variable en termes des valeurs initiales p(f) resp. 
p(—T) des 2 00 variables. 


Pour la théorie des champs, la méthode de la variation des 
constantes est avantageuse. On définit par 


Ug (Z, t) = a(x) (t) = 8a(x/k) a(k) (t) + a* (k) (f) s(k/a)a 
k) (k.. or Sq(«/k)=s(k/x)q = ta(k) (h/2V)-*exp (t(k, x)) (9,6)*) 
(k, jy a Dv Ss Oe ra ieyee Mey eco oe) 


des «constantes» canoniques a(k)(f), qui varient avec t, dés que 
la théorie devient non-linéaire. Les sq(#/k) sont solutions des équa- 
tions lnéaires (2,22) et (2,26) (Q=@=0). La dérivée totale est 
Oya (&, t) = lim (04a (a) (t’) + {H(t'), ua (a) (t’)}) (Onn 
avec aa 
H() =— | (da) L™ (2) (9,8) 

LO (x) (t) est Pintégrale formée par les u(«)(t) en (9,6). 
*) h est une constante quelconque pour donner aux a la dimension [1]. t (k ) 


dénombre les tenseurs des polarisations Tt. 
**) sommé sur les polarisations t. 
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Chaque transformation finie (1,4) étant une transformation ca- 
nonique, il doit exister une grandeur «(p(—),..) = «(—T) telle 
que la transformation canonique générale finie (1,5) est équivalente 
& (1,4). Pour un L& exprimé par la série eL® + 2 L@ +..., on 
trouve (cf. II, éq. (6,20)) 


w= ca) + 922) 4... 


wes if (dx)4 L® (x) (— T) (9,10) 
is 1 ce as : oe hy 
a) = (5 ‘ce (dax)4 f (dx’)*{L (a), L®(x’)}— i (dz)*L®(2))(—T) 
—f aie — I 
grein: 


Mais, naturellement, des transformations « finies et irréductibles 
existent, pour lesquelles i] n’existe pas de H. 


Pour en donner un exemple, nous introduisons les deux fonctions Di+) a 
composantes D‘?) D‘),, et D : 
aa’? aA’ et 

D&) (xa | x A= DO), (x/2’) = 14, (i), U 2) (9,11) 


L’une d’elles sert a représenter les potentiels et champs retardés et avancés d’une 
inhomogénéité quelconque e@ en (2,26) 
Ae 
aoe Gale) = f de’ DO, (2/2') 0" (2’) (9,12)*) 
Bel! 
et autre permet d’exprimer la moyenne des deux potentiels par l’intégrale com- 
plexe dans le plan «4 le long d’un contour 
(C)=4((- ©-1|t| -0 s+ 0+41|7t|)+(—w+41|t]| 0 ++ 0-7 |7))) 


3 (ret-+ av) on (2) = sym ga (2) = Bmag [ (de’}* DE) (a/2’)o (a’) (9,18) 
(¢) 
Pour des champs tensoriels (resp. spinoriels) on a D‘—) (resp. D™)— D© et 
D+) (resp. D‘—)) = D”. 
Ainsi, d’une expression a” du (7+ 2)iéme ordre dans les u, on obtient en 


al) = | (d2)4u, (2) up(2) -. op(u" (2)... op(..- Ae) 4) (9,14) 
[ee eS we 


une expression One du (n+2-—2 m)iéme ordre, si Pon substitue pour m paires 


la fonction D”: / ; 
Ue) ae a (ee DO (ere) (9,15) 
[eer kt 


op est une opération différentielle (y°, 0 is o””...) ou intégrale (ret, av) quelconque. 


Naturellement, on doit se limiter a des mo qui ne divergent pas. 


* Ca a A’ 
J vee grQ” = +++ gr BoD oly ae 
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Les «(— T) définis par (9,10) (ou par les formes plus générales 
(9,14)) sont invariants, dans la limite T'> oo. Les fonctions de p, q 


P (1) = | (day T+ (a)( = LN (h) (Oke 
a* (k)a(k) = N(k) 
M®) t) = L®) ee S® (9,16) 


10 (= 45a “a sae bn Sax) 28) (0) 
(1) = WY a* (h) ora (h/h) ak’) (0) 


Oia” Sq(X/k) = Sq (%/k’) 05, (k' /k) 
sont les P, et M;, de la théorie linéaire. Is transforment done en 
(9,3) toute fonction des w(«)(t’) a t’= const. Or, invariance des 
a(—T) dans la limite T> oo s’exprime par «—«=0 en (9,8). 
Ceci équivaut a dire 
lim P,(+ T) = P,(—T) 
lim M,,(+ T) = M,,(—T) (os Es 


parce que la transformation des P, et M,, en (1,5) est devenue 
Videntité. Nous avons écrit en (9, 17) P,, et Ma, pourpe, ete, 
parce que la dispersion naturelle réduit, a ces époques asymptotiques, 
les champs a des intensités infiniment faibles. La quantité de mouve- 
ment et l’énergie portées par de telles ondes sont identiques a celles 
de la théorie linéaire. 


avec 


§ 10. Le formalisme canonique pour les singularités. 


I] est inutile de vouloir chercher des transformations infinitési- 
males pour représenter la solution de l’équation fonctionnelle. Par 
contre, une transformation finie du type (1,5) existe. Pour la trou- 
ver, nous cherchons d’abord la transformation (9,3) pour u(a) (+ T) 
aux epoques asymptotiques ot la décomposition (7,5) est possible. 
(he 


gene, se transforme avec les P® et M® de (9,16). a lret) (+ T) est 
la solution statique caractérisée par les 8 constantes p, g, p® et q 
de la ligne (1,2) (resp. par 4+ 4 constantes dans un modéle plus 
compliqué). Les fonctions 

LE a IM sa aaa wey ita — 2 (10,1) 
M ap(—T) = MB(— T) + Qe Pp— Ip Pa) (—T) + (QO? — a p® (— P) 


La partie wu (+ T), solution infiniment faible du probleme homo- 
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transforment les deux parties de wu, si les p, q¢ et p®, q® sont des 
variables conjuguées. Tout «(— 7), fonction invariante des a(— 7) 
et des (p*, q*, a*) (— T), satisfait 4 {M,,(—T), «(— T)}= He (c= Ds; 
a(—T)}=0. La transformation «, finie et asymptotique, garantit 
ainsi, en vertu de l’invariance, les lois de conservation intégrale, 
que nous avons postulées sous forme différentielle pour établir 
Péquation fonctionnelle. 

Le probleme s’est ainsi réduit & chercher un invariant « qui 
correspond a un modele (7,,,., &,.. et €;,..) donné. Ainsi, la série 
(pP=o(¥)), & = o(y4)*)): 


+A 
hea®[p] =— e[ diag (10,2) 
aa ae a bed 
he a®(@|[p]=— ye m-( [ dioxp [ aa’ (2-2) ,0'— [ dig?) 
= ey vA 
e? x®)[p|[p|[~] = fonctionnelle trilinéaire en g, etc. 


est équivalente au probleme du mouvement d’une singularité 
e) =e sans spin d’un champ scalaire uw=q (électrodynamique 
longitudinale, cf. Il). Les coefficients de Fourtmr de (2) (f) (nous 
écrirons, en y (9,6), ¢(w) a la place de a(k)) subissent, dans l’appro- 
ximation linéaire, les changements 
de(u') = elu’) (+L) — elm’) (= 2) = = ia (a) (n" |) (uw) (— 7) 
(10,3) 
g(x) est la fonction matricielle g(«) =1+ 9,4 + gga? +--+ de la 
matrice 
a)(4u' |) = € 2200 (m= (we" — p1, p)) (10,4) 
hm (20 (uu) (14 (ww) m? 4 ((a', p)-2+ (a, P)-?)) 
Les coefficients de g sont g, = (—1)"/(n4+1)!. (10,3) est la formule 


(2,6) de II, écrite de fagon covariante pour le modéle quantique. Mais 
des termes, bilinéaires en ¢, du type «@j"*” (9,14) peuvent étre 


ajoutés 
th as (9 ]le] = (elle) (e?[e][e]) (10,5) 


hf a, o(u')} = 20 (—ra)? (u’/ m) c(u) ete. 


Ils remplacent, dans la série g, les coefficients g,, par des constantes 
arbitraires. g a ainsi la forme 


g(a) = (n(@) + a€(a))2 (10,6) 


*) Nous écrivons g pour le champ scalaire wu. 
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avec 19 = = 1. Dans le systeme en repos, on a = 2A k*= 2A pw*): 
Ainsi, le « de (10,2) avec les termes arbitraires 42" +?, carac- 
térise en (1,5) une transformation finie, qui correspond a la 
solution de l’équation fonctionnelle pour le modéle le plus général 
n(2wdo) + iwyA&(2QaA9) (défini en (7,17)**)). Une application de 
ce formalisme pour |’électron de Drrac a été donnée autre part 
par M. Bouvisr et auteur (1944). 


Je tiens & remercier mon ami et collégue, Monsieur J. WHIGLE, 
pour la mise au point du présent article. 


Genéve, Institut de Physique de |’Université. 
Lausanne, Laboratoire de Physique de |’ Universite. 
Novembre 1944. 
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Uber einige strahlenbiologische Untersuchungen 
mit weichen Rontgenstrahlen 
von Vietor Hardung. 
(16. X. 1944.) 


Einleitung. 


Die Anregung zu der vorliegenden Arbeit bildete folgendes 
strahlentherapeutische Problem, das sich in den Rahmen eines 
neueren Zweiges der Biophysik, der sogenannten Quantenbiologie 
einfiigt und deshalb auch den Physiker interessieren diirfte. 

Bestrahlt man ein lebendes Gebilde, etwa einen Krebstumor, 
das eine Mal, indem man eine bestimmte Dosis ohne Unterbrechung 
einwirken lasst, das andere Mal, indem man die Gesamtdosis in 
zeitlichen Abstiinden verteilt zur Einwirkung bringt, so erhalt man 
im allgemeinen verschiedene Wirkungen. Die letztere Art und Weise 
von Recoup experimentell behandelt und von ihm und Courarp 
in die Radiologie eingeftihrt, kann man damit begriinden, dass 
Zellen in verschiedenen Lebensstadien verschieden empfindlich sind ; 
insbesondere unmittelbar vor Beginn der Zellteilung (Prophase) und 
in einigen Perioden der Zellteilung ist die Empfindlichkeit stark 
erhéht. Sie ist am geringsten, wenn eine Zelle ihre Organtitigkeit 
im Zellverband so austibt (,,organotypischer“ Zustand nach Hervr- 
wia) dass ihre eigene individuelle Lebensfunktion (zytotypischer 
Zustand) dagegen stark zurticktritt. Bei der fraktionierten Be- 
strahlung nach Recoup und Courarp ist die Wahrscheinlichkeit, 
moglichst alle pathologischen Zellen eines Krankheitsherdes in 
einem Zustand erhéhter Empfindlichkeit zu treffen, grésser als 
wenn die ganze Dosis auf einmal zur Anwendung kommt. Ferner 
ist durch Arbeiten von PoLiirzeR und ALBERTI sowie von LANGEN- 
poRFF) bewiesen worden, dass Zellen besonders empfindlich sein 
kénnen, wenn nach einer ersten Bestrahlung eine gewisse Zeit ver- 
strichen ist. Man nennt diese Erscheinung Sekundareffekt. 

Von DrssauErR sind nun Versuche angeregt und zum Teil von 
ihm und seinen Mitarbeitern im Radiologischen Institut Istanbul 
durchgeftihrt worden, mit dem Gedankengang, solche sensible Zell- 
phasen durch geeignete Massnahmen kiinstlich zu provozieren und 
dann wihrend der Dauer des empfindlichen Zustandes zu bestrah- 
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len. In seiner ersten Arbeit?) hiertiber sagt der Genannte: ,, Wenn 
die Grundvorstellung von der Empfindlichkeit pramitotischer und 
mitotischer Stadien richtig ist, dann sollte man den CouTarp- 
Rhythmus der Bestrahlung mit dem Mitosenrhythmus synchroni- 
sieren.“’ Bei seinen Versuchen wurden erhebliche Anfangserfolge 
erzielt?). Der Verfasser der vorliegenden Arbeit hat nun auf Vor- 
schlag von Prof. DessAuER unternommen, diese Verhaltnisse bei 
Kleinlebewesen, vorderhand mit Bakterien, eingehender zu stu- 
dieren. Die Versuche wurden von der Schiweizerischen Liga fiir 
Krebsbekampfung unterstiitzt, woftir an dieser Stelle noch einmal 
besonders gedankt sei. Die vorliegende Arbeit gibt nun die Ergeb- 
nisse erster einleitender Studien, weitere Untersuchungen sind vor- 
behalten. 

Es wurden zunachst Einzeller als Versuchsgegenstand gewahlt, 
weil sie den grossen Vorteil haben, dass sie in grosser Anzahl gleich- 
zeitig und praktisch gleichmassig bestrahlt werden kénnen, d. h. 
dass die fiir quantenbiologische Beobachtungen notwendige Forde- 
rung der grossen Zahl erfiillt ist. Ein weiterer Vorteil besteht darin, 
dass die Einzelindividuen verhaltnismassig emfach sind, und eime 
unmittelbare gegenseitige Beeinflussung etwa der geschadigten auf 
ungeschadigte Zellen nicht in Frage kommt. Nicht ausgeschlossen 
dagegen ist eine mittelbare Beeinflussung durch das Miheu des 
Nahrbodens. 

Es empfiehlt sich an dieser Stelle, zunachst kurz auf die quar- 
tenbiologische Betrachtungsweise einzugehen. Im Jahr 1922 hat 
erstmals DressavEeR?) die Konseqeunz aus der Quantentheorie ftir 
die biologischen und andere Wirkungen bei der Absorption von 
Lichtquanten, msbesondere Ultraviolett- und Réntgenquanten, ge- 
zogen. Die wenig klaren Vorstellungen tiber die Reaktionsweise 
biologischer Medien auf Strahlenabsorption waren bis dahin Kon- 
tinuitatsvorstellungen. Die heute fast selbstverstindliche, damals 
aber scharf bekimpfte Uberlegungsweise des Genannten nimmt an, 
dass bei einer grossen Zahl von biologischen Molekiilen (Proteine 
usw.) die einfallenden Photonen quantenhaft absorbiert werden, 
dass von den ersten Absorptionsstellen Elektronen ausgehen, deren 
Energie in Stufen in diesen biologischen Molektilen abgebaut wird 
und schliesshich in allgemeine Warmebewegung tibergeht. 

Einige rohe Abschaitzungen mégen die Verhaltnisse erlautern. 
Im biologischen Gewebe kann man gréssenordnungsgemiss mit 


*) F. Dessavrer, Mitteilungen des zweiten internationalen Kongresses fiir 
Krebsforschung und Krebsbekampfung (1936), 415. 

*) T. Berkman und F. Dussaver, Strahlentherapie 58, 36 (1937). 

°) F. Dussavumr, Zs. fiir Physik 12, 38 (1923). 
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ca. 101° Molekiilen pro cm® rechnen. Eine Strahlendosis von 1 r 
erzeugt im biologischen Gewebe der Dichte 1 rund 1012 Ionen- 
paare, d. h. ebensoviele Elektronen (siehe Anmerkung 3, 8. 48) pro 
cm’. Auf 10% Molekiile entfallt demnach nur etwa 1 Elektron, 
das eie Ionisierung oder eine andere Wirkung hervorrufen kann, 
abernicht notwendigerweisehervorzuruten braucht. Diese Wirkungen 
erfolgen statistisch ungeordnet. Da die Voraussetzung der grossen 
Zahlen erfiillt ist, setzt Dessaunr!) fiir die Anzahl der jeweils nach 
der Zeit t noch nicht getroffenen eine Exponentialfunktion nach 
Art der radioaktiven Zerfallsgleichung an. Da nun eine Zelle von 
ca. 1 w Durchmesser ca. 10% Molekiile enthalt, wiirde bei einer 
Strahlung von 30r pro Minute die Zelle in dieser Zeit schon 30mal 
getroffen worden sein, wenn alle darin ausgelésten Elektronen zur 
Wirkung gekommen waren. Da nun bei der erwaihnten Dosisleistung 
in so kurzer Zeit keine Schidigung beobachtet wird, nimmt man 
an, dass nur ein Bruchteil der ausgelésten Elektronen und diese 
nur in einem beschrankten Bereich der Zelle (empfindliches Volu- 
men) biologisch wirksam wird. Man kommt so im einfachsten Fall, 
dass nur ein biologisch wirksamer ,,Treffer“* im eben angedeuteten 
Sinne die Wirkung auslést, auch ftir die Schadigung der ganzen 
Zellen zu einer Exponentialfunktion 


N= N,e~** | (1) 


wenn eine grosse Zahl voneinander unabhangiger Zellen (einzellige 
Lebewesen) gleichzeitig bestrahlt werden. Ny bedeutet dabei die 
Zahl der urspriinglich vorhandenen, N die nach der Zeit ¢ noch nicht 
geschadigten Zellen. b ist eme Konstante, die unter anderem der 
Intensitaét der einfallenden Strahlung proportional ist, und auf 
deren Bedeutung weiter unten noch naher eingegangen wird. Folg- 
lich ist die Zahl der einmal oder beliebig oft dartiber hinaus getroffe- 
nen Zellen N, 

NG Fg ee ee) (1a) 


Unter Treffer ist immer ein im biologischen Milieu absorbiertes 
Energiequantum verstanden, das hinreicht, um eime Zerstérung 
oder sonst feststellbare biologische Reaktion herbeizufihren. 


Die Gleichungen (1) bzw. (1a) gelten zunachst nur ftir den soge- 
nannten Eintreffervorgang, d. h. fiir den Fall, dass ein einziges ab- 
sorbiertes Energiequantum die betrachtete Reaktion hervorrutt. 
Zwei Schiiler Dessaver’s haben auf seine Veranlassung hin die 


1) F. DessauEr, Zs. fiir Physik, 20, 288 (1923). Siehe auch Bull. de la Soc. 
Fribourgeoise des Science naturelles, Vol. 35, S. 107, 1941. 
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Theorie auf Mehrtreffervorginge erweitert und erhalten fiir die 
Anzahl N, der:geschidigten Individuen die Gleichung 


ae @) 


die als Blau-Altenburger’sche Gleichung bekannt ist?). N, ist dabei 
die Anzahl der von der Dosis D geschadigten Individuen, d. h. die- 
jenige Anzahl, die mindestens n wirksame Treffer erhalten bat. 
Die Dosis D ist gleich der pro cm® Zellinhalt erzeugten Anzahl Ioni- 
sationen (Ionenpaare)’). » ist das sogenannte Wirkungsvolumen 
v=| p(xyz)dV, wo p die i.a. ortlich veranderliche Trefferwahr- 
scheinlichkeit und dV ein Volumenelement der Zelle bedeuten. Die 
Trefferwahrscheinlichkeit ist gleich dem Verhaltnis der biologisch 
wirksamen, zu der Gesamtzahl der in dV nach der Dosisdefinition 
erzeugten Ionisationen. 

Ist im speziellen die Trefferzahl, d.h. die fiir die betrachtete 
Schadigung nétige Anzahl wirksamer Ionisationen gleich 1, so wird 


k=n-1 
N,= Ny (1 oP) 
k=0 


N,-N,  N 

Ny N 

Diese Gleichung ist natiirlich identisch mit der Gl. (1) und hefert 
durch Vergleich mit dieser die Bedeutung der Konstanten b, die 
demnach gleich ist dem Wirkungsvolumen, multipliziert mit der 
Dosisleistung, d.h. der pro Zeiteinheit eingestrahlten Dosis ge- 
messen in der oben angegebenen biologischen Einheit. Beim Ein- 
treffervorgang nimmt also die relative Anzahl der iiberlebenden 
N/No mit steigender Dosis nach einer e-Funktion ab. Ist n > 1, so 
nimmt die Zahl der Uberleben = den zuerst langsam, dann schneller 
ab, und strebt bei sehr grossen Dosen wieder asymptotisch der 0 


=e (3) 


/ 


1) Die hier benutzte Schreibweise der Blau-Altenburger’schen Gleichung ist 
aus einer zusammenfassenden Arbeit von Rreni, TIMOFEEFF-RESSOVSKY und 
ZIMMER entnommen. Naturwiss. 29, 625 (1941). 


2) M. Buav und K. ALrensureer, Zs. f. Physik 11, 315 (1922). Es sei noch 
bemerkt, dass der gleiche Ansatz mit dem gleichen Ergebnis wesentlich spater von 
Mme. Curizx, CRowTHER und andern Autoren noch einmal veréffentlicht worden 
ist. Diese Ver6ffentlichungen erfolgten alle noch in der Stérungsperiode des ersten 
Weltkrieges, weswegen die Autoren der verschiedenen Linder die Arbeiten der 
andern nicht rechtzeitig zur Kenntnis nehmen konnten. 


ve El tarlad d.h ull 
ementarladungen, d. D4aTT 


101° a 
°2-4,77- 0,00129 0,81-1012 Ionenpaare. 


Die oben benutzte Dosiseinheit ist demnach um diesen Faktor kleiner als die 
technische r-Einheit. 


3) 1 7 erzeugt in Luft re 


im biologischen Gewebe (Dichte “ 1) 


Ionenpaare, 
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zu. Die Schadigungs- oder Uberlebenskurve hat einen Wende- 
punkt. Bei sehr grossem n verliuft die Kurve zuerst praktisch 
horizontal, um dann bei einer bestimmten Dosis plotzlich steil ab- 
zufallen. Derartige Kurven sind von Crowrner?) bei Colpidium 
colpoda (n= 49) mit Molybdan-Ke-Strahlen erhalten worden. 
Einige theoretisch berechnete Schadigungskurven sind mit den ent- 
sprechenden Trefferzahlen in Fig. 1 wiedergegeben. 


1aiex, It 


Theoretische Schadigungskurven fiir verschiedene Trefferzahlen. Nach Curie. 
Abscisse: Dosis, Ordinate relative Anzahl der Uberlebenden N/N). 


Die Strahlenempfindlichkeit einer biologischen Einheit, im 
vorliegenden Falle einer Zelle, ist nun im wesentlichen durch das 
oben definierte Wirkungsvolumen bzw. die Trefferwahrscheinlich- 
keit und durch die Trefferzahl n gegeben. Nimmt man vorliufig 
einmal an, dass sich das Wirkungsvolumen einer Zelle nicht wesent- 
lich andert, so wird man eine Moglichkeit zur Empfindlichkeits- 
steigerung bei solchen Individuen erwarten, wo n > 1. 


Im allgemeinen ist leider bei Bakterien n = 1. Von Hotweck?) 
ist hingegen bei Bac. pyocyaneus eine Ausnahme von dieser Regel 
gefunden worden, indem er zwar fiir die mittelharte Silber-L-Strah- 
lung (4 A) noch einen Eintreffervorgang, bei der weicheren Al-K- 
Strahlung (8 A) hingegen einen 4-Treffervorgang feststellte. 

Zum Plan meiner Untersuchungen gehérte es zunichst, diese 
Angaben nachzupriifen und evti. ei noch geeigneteres Untersu- 
chungsobjekt zu finden. 

1) J. A. CrowrHeErR, Proc. Roy. Soc. (8), Vol. 160, S. 390 (1928). 

2) WF. M. Houtwecr, C. R. 188, S. 197 (1929). 
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Beschreibung der Versuchstechnik. 


Zur Erzeugung der weichen Réntgenstrahlen wurde eine Réhre 
mit auswechselbaren Elektroden aus Duranglas verwendet, wie sie 
in Fig. 2 etwas schematisiert dargestellt ist. Das nétige Vakuum 


— SS ee eee ee | 
OW ea ORO Onc 


NE: 


Hig. 2. 
Halbschematische Darstellung der Weichstrahl-Rohre. 


wird mit einer Oldiffusionspumpe aufrechterhalten. Die Anode be- 
stand entweder aus einem wassergekiihlten Rohr aus Reinalumi- 
nium mit aufgeschweisster Antikathode aus demselben Material 
oder aus einem versilberten Messingrohr mit aufgeléteter Silber- 
antikathode. Als Spannungsquelle diente ein Vollweg-Gleichrichter 
mit zwei gasgeftillten Gleichrichterréhren (Amperex 866). Die Span- 
nungsmessung erfolgte mit einem im Institut hergestellten elektro- 
statischen Voltmeter, das bei Wechselspannung mit einem Mess- 
transformator geeicht wurde. Gemessen wird daher der Effektiv- 
wert der Spannung. 


Bei einem Rohrenstrom von 50mA gibt das Gleichrichter- 
ageregat noch eine maximale Spannung von rund 4500 V. 

Als Austrittsfenster fiir die Strahlung diente ei wasserge- 
ktithlter Eisenkonus, der in der Achse durchbohrt ist. In die Boh- 
rung ist ein Messingrohr eingelotet, das am unteren Ende mit einem 
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feinmaschigen Drahtnetz aus Messing verschlossen ist. Auf das 
Drahtnetz wird dann das eigentliche Fenster aus Cellophan oder 
Al-Fohe mit Picein aufgekittet. Will man im wesentlichen die 
K-Strahlung des Aluminiums erhalten, so erhaélt man nach Hot- 
WECK*) eine recht gute monochromatische Strahlung mit einem 
Al-Filter von 0,015 mm Dicke bis zu einer Spannung von 4000 V 
herauf, die wesentlich hdher als die Anregungsspannung der 
K-Strahlen bei 1490 V hegt. 

Sehr lastig beim Arbeiten mit weichen Strahlen ist der Um- 
stand, dass sich die Antikathode bei lingerem Betrieb mit ver- 
dampftem und zerstéubtem Wolfram beschligt. Durch Behandlung 
der Kathode mit einem geeigneten Getter, wie er in der Gliih- 


Fig. 3. 
Zerstauber zur Herstellung gleichmassiger Bakterienkulturen. 


lampen-Industrie verwendet wird, kann man zwar die Zerstéubung 
stark reduzieren, aber nach langerer Betriebsdauer von 10—20 
Stunden entsteht trotzdem noch ein leichter Belag, der die Strahlen- 
qualitat merklich beeinflusst. 

Zur Impfung der Bakterienkulturen wurde folgende Methode 
angewendet. Kleine Petrischalen werden mit einer Einstellvorrich- 


fia 1) F. Houwecx, Le probléme des quanta en Radiobiologie. Archives de I’Ins- 
titut de Radium 3, 101 (1934). 
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tung auf gleiches Niveau mit heissem Nahragar ausgegossen und 
nach Erkalten unter eine grosse Glasglocke gestellt, in der mittels 
eines Zerstiiubers ein feiner Nebel aus einer fhissigen Bakterien- 
kultur erzeugt wird. Damit nur die feinsten Trépfchen, die in tiber- 
wiegender Zahl nur ein Bakterium enthalten’), in die Luft geraten 
kénnen, werden die grésseren Trépfchen in einem Auffangzylinder 
zurtickgehalten, wie dies aus Fig. 3 ersichtlich ist. Den Zerstaéuber 
kann man bequem mit einer Fahrradpumpe betatigen, wobei man 
keine Gefahr lauft, vom Bakteriennebel zu inhalieren. Um eine 
méglichst gleichmissige Verteilung der Trépfchen zu erhalten, ist 
noch ein kleiner Ventilator in der Glocke vorhanden. Etwa eine Vier- 
telstunde nach dem Zerstiiuben wird die Glocke abgehoben und die 
einzelnen Proben sind zur Bestrahlung bereit. Nach der Bestrah- 
lung werden die Proben ca. 10—20 Stunden im Brutofen bei einer 
Temperatur von ca. 30° belassen. Aus den von der Strahlung nicht 
geschidigten Bakterien bilden sich dann kleine Kolonien, die mit 
blossem Auge sichtbar’‘sind. Die Auszihlung geschieht sehr bequem, 
wenn man die Proben mit Hilfe eines klemnen Projektors in ca. 
20facher Vergrésserung auf ein Zeichenblatt abbildet, auf das man 
vorher ee Anzahl gleiche Kreise eingezeichnet hat. 

Da die Proben nur in der Mitte auf einem Kreis von 10 mm 
Durchmesser bestrahlt werden, erhalt man durch Zahlung in der 
Mitte und nahe dem Rande der Schalen das Verhaltnis der Anzahl 
tiberlebender Ny— N, zu den urspriinghch vorhandenen Indivi- 
duen No. 

Zur Bestrahlung werden die Proben dicht unter das Fenster 
der Réhre auf einen kleinen Drehtisch gestellt, der mittels Schatten- 
projektion jeweils auf gleiche Hohe eingestellt’' wird. Die Rotation 
wahrend der Bestrahlung empfiehlt sich, da die Strahlung infolge 
des Drahtnetzes und infolge anderer Ursachen nicht gleichmissig 
auf die Fensteréffnung verteilt ist. 


Bestimmung der Dosisleistung. 


Wahrend eine relative Dosismessung, die lediglich zur Kon- 
trolle der Réhrenleistung dient auch bei sehr weichen Strahlen 
keine prinzipiellen Schwierigkeiten macht, sofern man verschiedene 
Strahlungsleistungen derselben spektralen Energieverteilung mit- 
einander vergleichen will, ist hingegen eine absolute Messung recht 
umstandlich. Um einigermassen sicher zu gehen, wurden verschie- 


*) Diese Annahme lasst sich schwer nachpriifen, ihre Rechtfertigung erhalt 
sie aber dadurch, dass man iiberhaupt Exponentialkurven erhalt. 
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dene Typen von Ionisationskammern untersucht. Man kann dabei 
von zwei verschiedenen Grundsitzen ausgehen: 


Entweder man macht die Kammer so klein, dass die Strah- 
lungsintensitat im ganzen Kammerraum praktisch konstant ist. 
Die Kammer darf dann, besonders bei weichen Strahlen, nur eine 
geringe Tiefe aufweisen. Die Nachteile solcher Kammern sind 
erstens geringe Empfindlichkeit und zweitens eine schon lange be- 
kannte, aber noch nicht aufgeklarte starke Streuung der Mess- 
werte. Macht man die Kammer tiefer, so steigt die Empfindlich- 
keit und die Messung wird zuverlissiger. In diesem zweiten Fall 
muss die Luftabsorption genauer bekannt sein, um den absoluten 
r-Wert zu erhalten. 

Die Angaben beider Kammern, insbesondere der tieferen, sind 
von der Wellenlinge abhangig in dem Sinne, dass man fiir jede 
Wellenlainge die effektive Kammertiefe bzw. ein effektives Kammer- 
volumen berechnen muss, das so definiert ist, dass dieses Volumen 
mit derjenigen Strahlungsdichte, die direkt hinter dem Eintritts- 
fenster herrscht, angeftillt, denselben Ionisationsstrom ergeben 
wtirde, wie er tatsichlich gemessen wird. 

Macht man nun die Kammer so tief, oder erhéht den Druck 
darin soweit, dass praktisch die ganze einfallende Strahlung absor- 
biert wird, so wird die Berechnung wieder einfacher. Die Dosislei- 
stung ist dann einfach gleich dem Produkt aus dem in abs. elektro- 
statischen Einheiten gemessenen Ionisationsstrom, inultipliziert mit 
dem fiir kleme Schichtdicken gemessenen Absorptionskoeffizienten 
der Luft fiir das verwendete Strahlengemisch dividiert durch den 
Querschnitt der Eintrittsblende in cm??). Eine Schwierigkeit bei 
sehr weichen Strahlen bildet die Diskontinuitat der Luftabsorption 
bei der Argon-K-Kante 4 = 3,86 A (3200 eV). Fiir Wellenlaingen 
> 3,86 A nimmt namlich die Luftabsorption um ca. 12% ab. Prak- 
tisch misst man aber die Luftabsorption nicht direkt, sondern aut 
Grund der Absorption yon Cellophan, indem man dessen Absorp- 
tionskoeffizienten durch 1068 dividiert. Oberhalb der Wellenlainge 
von 3,86 A erhalt man auf diese Weise denjenigen Luftabsorptions- 
koeffizienten, den man ohne die verminderte Argonabsorption er- 
halten wiirde. Die mit diesem ,,reduzierten’’ Luftabsorptionskoeffi- 
zienten erhaltenen Dosiswerte sind dann gewissermassen cle stetige 
Fortsetzung der Dosiswerte unterhalb der Argonkante?). 

Es wurden nun drei Kammern fiir die Absolutbestimmung der 
Dosis gebaut und miteinander verglichen. Die ersterwihnte Klem- 


1) E. Witnetmy, Beitrag zur Dosismessung iiberweicher Réntgenstrahlen. 
Physikalische Zeitschrift 37, S. 103—107 (1936). 


54 Victor Hardung. 


kammer (Kammer 1) ist in Fig. 4 abgebildet. Sie besteht einfach 
aus einem flachen Ring aus Cibanit, dessen Enden mit Cellophan 
oder Zigarettenpapier verschlossen werden, das sich wegen seiner 
sehr gleichmassigen Beschaffenheit recht gut eignet und bei der 
Kleinkammer eine verminderte Streuung der Messwerte gegentiber 
Cellophan zu liefern scheint. Die zweite Kammer, Fig. 5a, bestand 
im wesentlichen aus einem Bakelitrohr mit einer Tiefe von 30,8 cm 
und einem Innendurchmesser von 6 cm. Die Kammer besass keinen 
Boden und wurde direkt auf einen in der Hohe regulierbaren Eisen- 
tisch aufgesetzt. Es kommt zwar auf diese Weise noch ein Anteil 


0 7 ZX 3 4cm 


Fig. 4. 
Kleinkammer zur Dosisbestimmung Kammer 1. 


der Strahlung von rund 10% auf die Eisenplatte, was nicht ganz 
einwandfrei ist, jedoch wurde kein messbarer Unterschied gegen- 
tiber anderen Unterlagen wie Papier und Aluminiumfole festge- 
stellt. Die dritte Kammer, Fig. 5b, ebenfalls aus einem Isolerrohr 
bestehend, hatte eine Tiefe von 34,2 cm und einen Innendurch- 
messer von 15,5em. An den Enden ist die Kammer mit zwei 
Holzscheiben verschlossen, deren obere die Elektrodeneinfiihrungen 
und das Eintrittsfenster tragt. Bei beiden Kammern ist das Ein- 
trittsfenster grésser als das Austrittsfenster der Réhre, so dass 
letzteres als Eintrittsblende gelten kann. Die Elektroden im Innern 
der beiden Kammern wurden absichtlich recht verschieden ange- 
ordnet und sind aus der Abbildung ersichtlich. 

Zuletzt wurde noch eine Druckkammer (Totalabsorption) ge- 
baut, die hingegen nicht zur Absolutbestimmung der Dosisleistung, 
sondern zur Ermittlung der Abhingigkeit der Dosisleistung von der 
Réhrenspannung diente. Sie ist an geeignetem Ort weiter unten 
beschrieben. 

Zur Berechnung dient bei allen Kammern folgende Grundlage: 
Die Intensitit in irgend emem Punkte der Kammer in der Tiefe X 
vom Eintrittsfenster aus sei J. Dann ist 


Pearlyesee 
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wo I, die Intensitat direkt hinter dem Eintrittsfenster und mw den 
Absorptionskoeffizient der Luft bedeuten2). Die effektive Kammer- 
tiefe T'¢ berechnet sich dann laut Definition aus der gemessenen 
Tiefe 7’ nach der Gleichung 


4 al 
eel 


ZU 


Elektrom. 


Elektrom. 
> 


id Fig. 5a, 5b. 
Ionisationskammern: K mmer II, Kammer ITI. 

Wir vergleichen zuerst die Kammern II und III. Bei einer 
Rohrenspannung von 4000 V mit Al-Anode und Aluminiumfilter 
von 0,015 mm Dicke erhalt man “yy, = 0,0646. Bei der Kammer III 
mit T = 34,2 cm wird T’,= 18,8 cm. Mit der Eintrittsblende von 
0,77 cm? ergibt dann das effektive Kammervolumen 0,77 - 18,8 = 
10,6 em? 2). Die Ionisationskammer mit angeschlossenem Elektro- 


2) In Wirklichkeit ist dieses Volumen nicht zylindrisch, wie bei der Berech- 
nung angenommen, sondern ein Kegelstumpf. Fir die Messung der Ionisation ist 
es aber belanglos, ob die Strahlung in der Kammer wirklich im Zylindervolumen 
bleibt, oder sich nach dem Quadratgesetz ausdehnt, sofern nur die seitliche Kam- 
merwand nicht von der Strahlung getroffen wird. Hine zu enge Kammer, bei der 
dies der Fall ist, liefert einen zu kleinen Wert des [onisationsstroms. 

1) Die Streuung kann im benutzten Spektralbereich vernachlassigt werden. 
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meter und Zuleitung hatte eine Kapazitit von 15,5 em *). Der Ioni- 
sationsstrom wurde aus der Entladezeit At des Eimfadenelektro- 
meters mit den tiblichen Korrekturen zwischen einer Spannung von 
1045—835 V, also bei einem Spannungsabfall von 210 V gemessen. 
Die pro sec/pro Volumeneinheit entladene Elektrizitatsmenge ist 
dann in abs. elektrostatischen Einheiten 

AN Pe! 210 «1 il 


Af oe or” ee AE 


1 
= 1,024 —- 


Fiir 1/Af ergab sich als Mittel aus 10 Messungen 0,0620. Beriick- 
sichtigt man noch die Durchlissigkeit des als Eintrittsfenster 
dienenden Cellophanblattes, die fiir die verwendete Strahlung zu 
82,2°% bestimmt wurde, so erhalt man schliesslch fiir die Dosis- 


leistung 
0,0620 
0,822 


D=1,024- = ) OTV2r/seer, 
Der angegebene Wert fiir 1/4 bezog sich dabei auf emen Réhren- 
strom von 10 mA. Bei 50 mA wiirde man eine Minutendosis von 


| 23,2 r/min | 


Fir die Kammer II mit dem kleineren Durchmesser (6 cm) 
und der Tiefe 7 = 30,8 cm erhalt man mit “= 0,0646 eine effek- 
tive Kammertiefe von 13,4 cm und als effektives Volumen 10,3 em. 
Die Dosisleistung wird demnach bei einer Kapazitaét von 14,3 cm 


erhalten 2). 


Ase» al 1 


D= 14,3 - 359 LOS AE 


und mit Berticksichtigung der von 1 verschiedenen Durchlissigkeit 
des Eintrittsfensters 

0,972 il 
D 


0,822 Af 


1 


fir 1/At ergab sich wiederum auf einen Anodenstrom von 10 mA 
reduziert 0,0604 1/sec. Also wird die Dosisleistung 


D = 1,182 - 0,0604 = 0,0713 7/sec. 


*) Die genaue Kapazitatsmessung von Elektrometern lasst sich sehr bequem 
mit Hilfe des Wulff'schen Zylinderkondensators mit variabler Kapazitit durch- 
fiihren. Naheres dariiber bei Wutr, Die Fadenelektrometer, Verlag Diimmler, 
Bonn und Berlin, 1933. : 

*) Die Umrechnung der Dosiswerte auf andere Stromstarken ist méglich, 
da zwischn Stromstarke und Dosis Proportionalitét besteht, wenn die tibrigen 
Bedingungen, wie z. B. die Spannung und ihr zeitlicher Verlauf konstant bleiben. 
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Fiir 50 mA erhalt man endlich die Minutendosis 


| 21,4 r/min | 


Also einen Wert, der etwas kleiner ist als bei der weiten Kammer, 
was nach oben Gesagtem verstindlich ist. 

Zuletzt wurde noch die Flachkammer (Kammer I) mit der 
Kammer III verglichen. Fiir diesen Zweck wurde die ungefilterte 
hartere Strahlung von 4000 V verwendet, da die Empfindlichkeit 
der Klemkammer fiir die weniger intensive gefilterte Strahlung 
etwas zu klein war. Fiir einen Luftabsorptionskoeffizienten von 
i = 0,0534 ergab sich die effektive Kammertiefe zu 0,825 cm, wiih- 
rend die geometrische Kammertiefe 0,85 cm betrug (die beiden 
Gréssen sind hier praktisch gleich) und schliesslich als Minuten- 
dosis be: 50 mA rund 106 r/min, waihrend die Kammer III unter 
denselben Bedingungen 77 r/min ergab. Die Ubereinstimmung ist 
demnach viel weniger gut, was schon nach der sehr grossen Streuung 
der 1/At-Werte zu erwarten war. 

Zum Schluss muss noch auf eime weitere Fehlerméglichkeit 
hingewiesen werden. Wycxorr und Rivers bemerken in emer 
Arbeit tiber die Einwirkung weicher Strahlen (12 kV Spitzenspan- 
nung) auf Bakterien, dass man in der [onisationskammer nur sehr 
schmale Strahlbtischel verwenden ditirfe, da man sonst bei der 
grossen Ionisationsdichte weicher Strahlen keinen Sattigungsstrom 
erhalte. Durch Auflegen verschiedener Blenden auf das Eintritts- 
fenster der Ionisationskammer konnte ich indessen feststellen, dass 
bei der relativ hohen Spannung von rund 1000 Volt an der Auffang- 
elektrode der Ionisationskammer kein merklicher Blendeneinfluss 
auf die Messung zustande kam, indem die 1/4 t-Werte dem Blen- 
denquerschnitt leidlich proportional waren. Die kleinste Blende 
hatte dabei einen Durchmesser von 1mm und die grésste (Aus- 
trittsfenster der Réntgen-Réhre) einen solchen von 9,9 mm. Sehr 
genau lasst sich die Messung wegen der etwas ungleichmassigen 
Intensitatsverteilung tiber den Querschnitt des Réhrenfensters 
nicht durchfthren. 


Versuche mit Kolibazillen. 


Um die Zahlmethode auszuprobieren und auch sonst die néti- 
gen Erfahrungen mit der Behandlung der Bakterien zu erhalten, 
wurden zuerst einige Vorversuche an einem gut untersuchten Objekt, 
Bae. coli, mit einer normalen Diagnostikréhre durchgeftihrt. Diese 
wurde mit einer Spannung von rund 20 kV und einer Stromstarke 
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von 4,5 mA betrieben. In 40cm Abstand vom Brennfleck der 
Roéhre wurde mit eimem Siemensdosimeter mit Fingerhutkammer 
eine Minutendosis von 447 bei ungefilterter Strahlung und eine 
solche von 187 bei Einschaltung eines 0,5 mm dicken Al-Filters 
gemessen. 


Eine Anzahl Kulturen, die mit der oben erwahnten Zerstau- 
bungsmethode hergestellt worden waren, wurden mit verschiedenen 
Expositionszeiten bestrahlt und nach Entwicklung im Brutofen 
ausgezihlt. In Fig. 6 sind einige der erhaltenen Kurven zusammen- 


log N(C) 


log N(A) log N(B) 


(B) HWD=4580r 
(710 r |Min) 
Oo 


(A) HWD=4300r © 
(270 r |Min) 


(C) HWD=2440r 
(710 r|Min) 


Fig. 6. 
Logarithmische Schadigungskurven von Bac. coli, erhalten mit Philips Diagnostik- 


rohre, Spannung ca. 20 kV. 


gestellt. Dabei sei noch bemerkt, dass bei diesen orientierenden 
Versuchen jeweils die ganze Agarplatte bestrahlt wurde und nur 
eine oder mehrere unbestrahlte Proben als Kontrolle benutzt wur- 
den. Bei spaiteren Arbeiten mit iiberweichen Strahlen wurde, wie 
elngangs erwahnt, nur ein kleiner Kreis in der Mitte bestrahlt und 
fiir jede Probe die Kontroll-Zihlung am Rande ausgefiihrt. Da- 
durch werden Unregelmissigkeiten in der ,,Aussaat‘* beriicksichtigt. 
In den Kurven ist einfach der Logarithmus der gefundenen Kolo- 
nienzahl als Funktion der Bestrahlungszeit dargestellt. Die Kurven 
darf man wohl unter Beriicksichtigung der grossen Streuung, die 
meist bei strahlenbiologischen Messungen auftritt und im Hinblick 
auf die noch unvollkommene Versuchstechnik als gerade ansehen, 
d.h. die Schadigung erfolgt nach emem einfachen Exponential- 
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gesetz, in Ubereinstimmung mit den bisherigen Befunden?). Aus 
der Steigung der Geraden 


log N = konst — v- D 


lasst sich leicht die Halbwertsdosis Dy, = 0,693 - v ausrechnen, und 
ebenso die mittlere Letaldosis, d.h. diejenige Dosis, bei der die 
Zahl der Uberlebenden noch 1/e der urspriinglich Vorhandenen be- 
tragt. Aus den in Fig. 6 wiedergegebenen Kurven ergaben sich fiir 
die HWD die Werte 4300 und 4580 7 fiir die Kurven 4 und B, 
2440 und 2480 r fiir die Kurven C und D. Die entsprechenden Letal- 
dosen sind 6200, 6600, 3520 und 3580 7. Wickorr2) findet bei 0,71 A 
den Wert 46507, also einen Wert von derselben Gréssenordnung. 


we 
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— fo 
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Fig. 8. 
Logarithmische Schadigungskurven von Bac. coli mit Al K-Strahlung. 


Die ersten Messungen, die ich auf dieselbe Weise mit der 
Weichstrahlréhre aufnahm, sind in Fig. 7 eingetragen. Dabei wur- 
den zwecks graphischen Ausgleichs zuerst die den einzelnen Mess- 
reihen entsprechenden Punkte auf Milliimeterpapier eingetragen und 
dann die betreffenden Punktfolgen soweit in der Ordinatenrichtung 
gegeneinander verschoben, dass sie méglichst nahe bei ener Geraden 


1) P. Jorpan, Strahlenbiologie der Bakterien, Experiment und Theorie 
Protoplasma 32, 8S. 464 (1939). 

2) R. W. G. Wicxorr, The killing of certain bacteria by X-rays. Journal 
of Exp. Med. 52, 769 (1930). — R. W. G. Wicxorr, The killing of colon bacili 
by X-rays of different wave-lengths, Journal of Exp. Med. 52, 435 (1930). Siehe 
auch P. JorRDAN, loc. cit. 
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lagen. Aus der Steigung der Geraden erhalt man eine Halbwerts- 
zeit von ca. | Minute. Spater ausgefiihrte Messungen ergaben unter 
denselben Bedingungen eine Minutendosis von rund 287r%)und dem- 
nach eine mittlere Letaldosis von 447, also emen Wert, der ca. 
200mal kleiner ist als der in der Literatur angegebene Wert von 
8800 r fir A= 8,98 A (L-Strahlung von Silber). Ftir die von mir 
benutzte Al-K-Strahlung (A= 8,33 A) sollte der Wert aus der 
Wellenliingenabhingigkeit extrapoliert sogar rund 15000 r betra- 
gen. Auch wenn man bedenkt, dass die obige Dosisangabe nur der 
Gréssenordnung nach richtig sem mag (die Ergiebigkeit der Réhren 
kann sich bis zu einem Faktor 2—8 dndern), ist der Unterschied 
nicht durch einen Fehler in der Dosisbestimmung zu erklaren. 
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Fig. 9. Fig. 10. 
Logaritmische Schadigungskurven von B. coli mit Al K-Strahlung. 


Spiter, als die Messmethodik besser ausgearbeitet, und auch 
ftir die Absolutbestimmung der Dosis die nétigen Einrichtungen 
vorhanden waren, wurden die Versuche mit Bac. coli wieder aufge- 
nommen, wobei im allgemeinen wieder Exponentialkurven erhalten 
wurden, wie die Figg. 8, 9 und 10 zeigen. Uberraschenderweise 
ergaben sich aber bedeutend gréssere mittlere Letaldosen von 
416—682 r. In zwei Fallen wurden sogar mittlere Letaldosen von 
2060 und 27007 gefunden (Figg. 11a und 11b). In diesen Fallen 


3) Der zugrundegelegte Wert von 23,2 7/min (S. 0) muss noch durch die 


Durchlassigkeit des bei den ersten Versuchen nicht vorhandenen Cellophanfensters 
dividiert werden. 
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waren allerdings die Kurven keine Exponentialkurven mehr, son- 
dern entsprachen eher einem Mehrtreffertypus. Ein Versuch, ein- 
zene Formen mit verschiedenen Eigenschaften herauszuziichten, 
ist mir bis jetzt nicht gelungen. Es ist denkbar, dass es sich bei 
den letztgenannten Kurven um die von Lma, Harnes und Coun- 
son') beobachteten Langformen handelt. deren Entstehen sie unter 
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Fig. lla, 11b. 


Beispiele von Schadigungskurven, die vom Exponentiellen Verlauf abweichen. 


dem Einfluss von y-Strahlen beobachtet haben, und bei denen sie 
ebenfalls eine Schadigungskurve vom Mehrtreffertypus feststellen 
konnten. 

Auf alle Palle scheint es mir bemerkenswert, dass bei den Koli- 
bazillen so grosse Unterschiede in der Strahlenempfindlichkeit auf- 
treten kénnen. Die Abweichung meiner spiateren Messungen gegen- 
uber den frtiheren ware noch zu verstehen, da das spater benutzte 
Material nicht von derselben Quelle stammte. Auch waren die friiher 
benutzten Kulturen nicht aus einem Einzelindividuum geziichtet, 
wie das spaiter immer gemacht wurde. Aber die frappante Wellen- 
langenabhangigkeit des fritheren Materials scheint mir doch von 


1) Lea, Harnes und Couxtson, The action of radiations on bacteria.. Proc. 
Ova SOc (Ds li2d-as. (1937): 
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Bedeutung, besonders, da sie im umgekehrten Sinn verlauft, wie 
in der Zusammienstellung der Resultate bei Jorpan?) und mit der 
dort gegebenen Theorie des Sattigungseffektes, die eme Zunahme 
der mittleren Letaldosis mit der steigenden Wellenlange fordert, 
im Widerspruch steht. 


Versuche mit Bacillus proteus. 


Die Resultate dieser Bestrahlungsversuche mit der Al-K-Strah- 
lung sind in Fig. 12 eingetragen. Die Messpunkte streuen bei dieser 
Bakterienart besonders stark, die Kolonien sind auch 1. A. schwer 
auszuzihlen, da die Naéhrgelatine in der Umgebung der Kolonien 


twin 


Fig. 12. 
Schadigungskurven von Bac. proteus. Al-K-Strahlung. 


sich leicht verfliissigt, wodurch sich die Kolonien leicht ausbreiten 
und Tochterkolonien erzeugen kénnen. Die untere Kurve gibt die 
relative Zahl der Uberlebenden und die obere Kurve den Logarith- 
mus davon wieder. Eine besonders zuverlissige Messreihe ist durch 
gefiillte Kreise hervorgehoben. Trotz der grossen Streuung kann 
man mit emiger Wahrscheinlichkeit auf einen Eintreffervorgang im 
Sinne der Treffertheorie schliessen. 


2) P. Jorpan, loc. cit. 
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Versuche mit Bacillus pyoeyaneus. 


In bezug auf die urspriinglich beabsichtigten Versuche und 
zur Kontrolle der Holweck’schen Angaben wurden diese Bakterien 
etwas eingehender untersucht, und zwar mit verschiedenen Strah- 
lenarten. Fig. 13 zeigt die Resultate einiger Messreihen mit einer 
Anodenspannung von 4100V und einem Austrittsfenster von 
0,015 mm Aluminiumfolie, also fiir die annahernd monochroma- 
tische K-Strahlung des Aluminiums. Aus der oberen Kurve, die 


Fig. 13. 
Schadigungskurve von Bac. pyocyaneus. Al-K-Strahlung. 


wieder den Log. der Anzahl der Uberlebenden darstellt, kann man 
mit Sicherheit auf einen Mehrtreffervorgang schliessen, in Uber- 
elnstimmung mit dem Holweck’schen Befund!). Ersetzt man das 
Aluminiumfenster der Réhre durch ein Cellophanfenster (Dicke 
0,028 mm), so erhalt man bei der annaéhernd gleichen Anodenspan- 
nung von 4000 V einen Eintreffervorgang, wie aus den in Fig. 14 
dargestellten Messreihen hervorgeht. Da durch Weglassen des Selek- 
tiviilters aus dem Anodenmaterial die Hirte der Strahlung zuge- 
nommen hat, stimmt auch dieser Befund qualitativ mit den Hol- 
weck’schen Angaben iiberein, wo fiirdie hartere Silber-L-Strahlung 
(4,15—3,67 A, 2980—3360 eV) ebenfalls eme Eintrefferkurve gefun- 
den wurde. Eine weitere Mess-Serie mit der ungefilterten Alumi- 


1) loc. cit. 
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Fig. 14. 
Schadigungskurve von Bac. Pyocyaneus. Ungefilterte 
4000 V. 


Aluminiumstrahlung von 


tyin 


Big. 15. 


Schadigungskurve von Bac. pyocyaneus. Ungefilterte Aluminiumstrahlung von 


3000 V. 
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nium-Strahlung, aber mit einer Anodenspannung von 3000 Volt, 
ist in Fig. 15 wiedergegeben. Wie die obere logarithmische Kurve 
zeigt, liegt hier wieder ein Mehrtreffervorgang vor, der aber etwas 
weniger ausgeprigt ist als bei der monochromatischen gefilterten 
Al-Stralung, d.h. die Trefferzahl dtirfte kleiner sein. Von einer 
eingehenden mathematischen Analyse der Kurven wurde vorliufig 
abgesehen. 


Versuch eines direkten Beweises der Treffertheorie der 
Roéntgenschadigung. 


Deutet man die bei der Réntgen-Schidigung der Bakterien 
erhaltenen Resultate nach der Treffertheorie, so erhalt man fiir die 
meisten Bakterienarten sogenannte Eintreffervorginge, d.h. die 
Zahl der tiberlebenden Individuen als Funktion der angewandten 
Dosis aufgetragen, ergibt ee Exponentialkurve. Eme Ausnahme 
von dieser Regel fand, wie schon eingangs erwaihnt, Hotwscx?) 
bei Bac. pyocyaneus, indem er bei der hirteren Silber L-Strahlung 
(A ®4A) noch eine Exponentialkurve erhielt, wihrend bei der 
weicheren Al K-Strahlung (A #8 A) eine Kurve mit Wende- 
punkt herauskam, die nach Angabe des Verfassers einer 4-Treffer- 
kurve entspricht. Wenn nun die Interpretation der Kurven richtig 
ist, d.h. wenn die Treffertheorie stimmt, so sollten wenigstens bei 
homogener, d.h. praktisch monochromatischer Strahlung nur 
Kurven mit ganzzahhger Trefferzahl vorkommen. Wenn es dem- 
nach méglich ware, bei gleichbleibender Dosis die Wellenlange der 
Strahlen kontinuierlich zu andern, und so fiir verschiedene Wellen- 
langen die relative Anzahl der ungeschadigten Individuen fest- 
zustellen, so miisste die so entstandene Schiadigungskurve, wir 
wollen sie [sodosenkurve nennen, einen treppenartigen Verlauf zeigen. 
Erhielte man in der Tat eine solche Treppenkurve, so wire dies ein 
direkter Beweis dafiir, dass die Réntgenschidigung einer in diesem 
Falle kleinen ganzen Zahl von Elementarprozessen etwa Ionisie- 
rungen zuzuschreiben wire, d.h. dass die Treffertheorie zu Recht 
bestiinde. 

Leider lasst sich das Experiment nicht in dieser Idealform 
durchfiihren, da man keine monochromatischen Réntgenstrahlen 
mit kontinuierlich variabler Wellenlange in geniigender Intensitat 
herstellen kann. Ich habe mich deshalb begniigt, die praktisch un- 
gefilterte Strahlung einer Silberanode— wenn man von der geringen 
Filterwirkung des als Cellophan dienenden Austrittsfensters ab- 
sieht — durch Variation der Anodenspannung in ihrer Harte zu 


1) F. M. Hotweckx, loc. cit. 


or 
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variieren. Leider ist nun die spektrale Intensitatsverteilung in dem 
von mir benutzten Spannungsbereich von 2500—4700 Volt nicht 
genau bekannt. Die Intensitatsverteilung der Bremsstrahlung lasst 
sich zwar nach empirischen Formeln berechnen, um aber den 
Schwerpunkt der spektralen Energieverteilung in semer Abhangig- 
keit von der Anodenspannung zu finden, miisste man fiir jede 
Spannung den Anteil der charakteristischen Strahlung im Verhalt- 
nis zum Anteil der Bremsstrahlung kennen, was nicht der Fall ist. 
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Fig. 16. 
Druckkammer fiir wellenlingenunabhangige Dosismessung. 


Dazu kommt noch eine weitere Schwierigkeit. Da man es nicht 
mit monochromatischer Strahlung ,sondern mit einem Strahlen- 
gemisch zu tun hat, kénnte bei einer bestimmten spektralen Energie- 
verteilung der Fall eintreten, dass z. B. ein Individuum nachein- 
ander zuerst von einem weichen und dann von einem harten Quant 
wirksam getroffen wird oder umgekehrt oder mit geringerer Wahr- 
scheinlichkeit nur von harten oder nur von weichen Quanten 
geschadigt wird; d.h. es kénnten Mischeffekte eintreten, wodurch 
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die Méghchkeit der oben angedeuteten Schlussfolgerung in Frage 
gestellt wird. Auf alle Falle darf man aus einem negativen Resultat 
der angedeuteten Versuche keme Schlussfolgerung ziehen. 

Um den Versuch praktisch durchftihren zu kénnen, muss man 
bei Variation der Anodenspannung die Expositionszeiten so wahlen, 
dass die mit emer wellenlangenunabhingigen Ionisationskammer 
gemessene Dosis konstant bleibt. 
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Fig. 17. 


Mit der Druckkammer gemessene Ionisationsstréme in Abhangigkeit von der 
Roéhrenspannung. 


Nach Winuetmy?) erhalt man eine annihernde Wellenlangen- 
unabhingigkeit, wenn die Kammer die gesamte einfallende Strah- 


1) E. WitHEtmy, loc. cit. 
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lung absorbiert. Fiir diese Versuche wurde deshalb eine Druck- 
kammer gebaut, die in Fig. 16 im Schnitt dargestellt ist. Ihre Tiefe 
betragt 28,7 cm. Das aus Cellophan von 0,028 nim Dicke bestehende 
Eintrittsfenster F wird von einer durchlécherten Leichtmetall- 
scheibe gestiitzt, um den Uberdruck von 2 Atmosphiren auszu- 
halten. Die Innenelektrode besteht aus zwei diinnen Al-Drahten A, 
die zwischen zwei Scheiben S aus Cibanit ausgespannt und tiber 
die Blattfeder B an die ebenfalls mit Cibanit isoherte Klemme K 
angeschlossen sind. Die beiden Cibanitscheiben werden durch zwei 
Leichtmetallstangen im gewiinschten Abstand gehalten. Zum Auf- 
pumpen dient das Fahrradventil V. Die Messung geschah wiederum 
mit dem Einfadenelektrometer ohne Hilfsspannung, indem Klemme 
K mit dem Elektrometerfaden und das Kammergehiuse mit dem 
Elektrometergehiuse und den Ablenkplatten gemeinsam an Erde 
gelegt wurden. Zum Zwecke der Absolutbestimmung ist diese 
Kammerart nicht sehr geeignet, da der wirksame Querschnitt des 
Eintrittsfensters wegen der femmen Kanile von 0,6mm Durch- 
messer stark von der Richtung der einfallenden Strahlen abhanet. 
Die Druckkammer wurde deshalb nur zur Feststellung der Abhangig- 
keit der Dosis von der Rohrenspannung verwendet. 


0 
3000 3500 4000 4500 5000 V 
Fig. 18. 
Luftabsorption der ungefilterten Silberstrahlung in Abhangigkeit von der 
Réhrenspannung. 


Das Resultat emiger Messungen mit Silberanode und Cello- 
phanfenster ohne sonstige Filter zeigt Fig. 17. Als Abszisse ist dabei 
die elektrostatisch gemessene Réhrenspannung (Effektivwert) und 
als Ordinate der Ionisationsstrom in willkiirlichen Einheiten auf- 
getragen. Da sich die Kurven in ihrem mittleren Bereich nur um 
einen konstanten Faktor unterscheiden, wurde die am zuverlassig- 
sten gemessene oberste Kurve als Normalkurve fiir die Berechnung 
der Expositionszeiten gewihlt. Um die eigentliche Dosiskurve zu 
erhalten, muss man noch die Ordinatenwerte mit den ebenfalls 
wellenlangen- bezw. spannungsabhingigen Absorptionskoeffizienten 
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fe der Luft oder der ebenfalls nur um einen Faktor davon verschie- 
denen Cellophanabsorption multiplizieren. Die durch Division der 
Cellophanabsorption mit 1068 erhaltenen Luftabsorptionskoeffi- 
zienten sind in der Kurve Fig. 18 dargestellt. Die doppelten Kreise 
entsprechen dabei den zuverlassigsten Werten, bei denen die log- 
arithmischen Durchlissigkeitswerte als Funktion der Schichtdicke 
(Blattzahl) aufgetragen eme Gerade ergab. Als Endresultat wurden 
beispielsweise die in Tabelle 1 aufgefiihrten Expositionszeiten, die 
bis auf einen geeignet gewihlten Faktor den Dosisleistungen um- 
gekehrt proportional sind, verwendet. 


Tabelle der Expositionszeiten. 


ieeureis Zeit see. | Bp eroe Zeit sec. 
spannung | Spannung 
| 
3000V 595 3900 V 136 
3100 | 473 4000 128 
3200 383 | 4100 122 
3300 | 332 ~‘|| 4200 | 122 
3400 269 4300 116 
3500 217 4400 112 
3600 | 178 4500 103 
3700 | i738 4600 97 
3800 | 142 | 4700 | 89 


In dieser Richtung wurden nun mit Bac. pyocyaneus einige 
Versuche angestellt. Das Resultat von 3 zu verschiedenen Zeiten 
ausgefiihrten Messreihen ist in Fig. 19 zusammengestellt. Die mit 
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Strahlenschadigung von Bac. pyocyaneus in Abhangigkeit von der 
Rohrenspannung bei konstanter Dosis. 


O und mit O— bezeichneten Punkte entsprechen 2 Versuchsreihen 
mit den in obiger Tabelle aufgefiihrten Expositionszeiten. Die mit 
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—O bezeichneten Punkte sind zeitlich friiher mit etwas abweichen- 
den Expositionsdauern aufgenommen worden. Die s-Kurve als 
Funktion der Spannung war zu der Zeit noch nicht ganz sicher 
gestellt. Trotzdem die Punkte sehr stark streuen, hat man den Ein- 
druck, dass bei einem Spannungswert von U, 24000 V eine 
Sprungstelle vorhanden ist. Eine andere altere Messreihe, und zwar 
die erste, die gemacht wurde, und deren Expositionsdauern etwas 
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Strahlenschadigung von Bac. pyocyaneus in Abhangigkeit von der Rohren- 
spannung bei konstanter Dosis. 


grésser waren, zeigt ebenfalls den gleichen Sprung bei 4000 V 
(Fig. 20). Als dann nach emem Rohrendefekt die Silberanode frisch 
gereinigt werden musste, erhielt ich zuerst horizontale Kurven ohne 
den Sprung bei 400 V. Ein Beispiel davon zeigt Fig. 21. Spater 
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Fig. 21. 
Strahlenschadigung von Bac. pyocyaneus in Abhangigkeit von der Réhren- 
spannung bei konstanter Dosis. 


ergab sich nochmals eine Kurve, die wieder eine Andeutung eines 
Sprunges bei 4000 V aufwies. Es ist denkbar, dass diese Erschei- 
nung mit einer durch die Reinigung der Anode zusitzlich verur- 
sachten spektralen Intensitaétsverteilung zusammenhingt, die dann 
nach langerem Gebrauch der Réhre durch einen diinnen Wolfram- 
niederschlag wieder riickgiingig gemacht wurde. Zusammenfassend 
kann man mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit sagen, dass bei 
gleicher Dosis aber mit verinderlicher Réhrenspannung und des- 
halb mit verainderlicher Energieverteilung die Schidigungsrate ent- 
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weder konstant bleibt oder von einer bestimmten Rohrenspannung 
an sprunghaft auf einen anderen, kleineren Wert tibergeht. 

Immerhin scheinen mir die erhaltenen Resultate wegen der 
erwahnten prinzipiellen Schwierigkeiten und nicht zuletzt infolee 
der grossen Streuung der Messpunkte noch wenig sicher. Auf alle 
Falle ware es empfehlenswert, die Versuche mit einem grésseren 
Spannungsbereich und mit emem Anodenmaterial 2u wiederholen, 
dessen charakteristische Strahlung ausserhalb des benutzten Span- 
nungsbereiches hegt, so dass man es im wesentlichen nur mit der 
Bremsstrahlung zu tun hat. 

Man kénnte auch daran denken, solche Versuche mit Proto- 
zoen anzustellen, die sehr hohe Trefferzahlen aufweisen. Bei der 
geringen Genauigkeit der Messungen ist aber dort kein solcher 
Effekt zu erwarten, da die einzelnen Treppenstufen z. B. bein = 49 
viel zu klein waren, um als solche erkannt zu werden. 


Zum Schlusse méchte ich noch Herrn Prof. Arruus, Frau Dr. 
Francont, Herrn Dr. Rocco und Frl. Mortecer vom Kant. Hygiene- 
Institut Freiburg meinen aufrichtigen Dank ftir ihr Entgegenkom- 
men bei der Herstellung der Bakterienkulturen aussprechen. 


Freiburg (Schweiz), Physikalisches Institut der Universitat. 


Beitrag zur Struktur der Ozon-Huggins-Bande 
von D. Melcher. 
(6. T. 1945.) 


. 


Zusammenfassung. In der nachfolgenden Arbeit wurde das Hugginsbanden- 
system des Ozons ausgemessen, die Messresultate mit denjenigen von CHALONGE 
aus dem Jahre 1933 verglichen und die Anwendbarkeit einer von KONDRATJEW 
angegebenen Formel auf jetzige und friithere Messungen gepriift. 


I. Einleitung. 


Das Huggins’sche Bandensystem+) des Ozons, welches zwi- 
schen 3050 A und 3400 A liegt, war zuletzt von CHaLtoncGE und La- 
FEBRE2) ausgemessen und iiber die urspriingliche Ausdehnung bis 
3600 A verfolgt worden. Es enthalt ca. 60 zu demselben Elektronen- 
zustand gehérige Vibrationsniveaus. Der Absorptionskoeffizient der 
Bandenmaximas betrigt bei 3205 A = 0,330 und nimmt gegen 
langere Wellen stark ab (a%3599 4 = 0,008). Das Beer’sche Gesetz ist 
im ganzen Bereiche giiltig, dagegen zeigen sowohl die Absorptions- 
minima als auch die Bandenkanten starke Temperaturabhangig- 
keit?). 

KonpratJew machte 19324) auf Grund seiner Messungen einen 
Ansatz, mit dem er die Absorptionskanten des ganzen Banden- 
bereiches erfasste. Dieser wurde auf Grund von neuen, im Detail 
nicht veréffentlichten Messungen im Jahre 1986 abgedndert®) und 
lautet i dieser Fassung foleendermassen: 


y = 28447 + 636,3 »,’ — 16,0 »,'? — 0,33 »,"8 + 351,7 v.’ 4,5 v,"2 
as 0,17 Pe. aie 12,0 he Vo ea 15 Due ibs a 0,5 ae To ae (1058 yy 
= 415 y 


v, und 2’ bedeuten darin die Quantenzahlen zweier symmetrischer 
Schwingungen (y,s) und (d,s). Das Fehlen der asymmetrischen 
a a . 

Schwingung (y, a) beruht auf einer von HurzBerG und TRLuER®) 


') O. Hueains, Proc. Roy. Soc. 48, (1890), 216. 

*) D. CuHatonce & M. Luresre, C.R. 197 (1933), 444. 

*) D. Barsrer & D, Cuatonas, Ann. de Phys., 11. Serie, 17 (1942), 272. 
4) V. Konpratsnw, Phys. Z. d. Sowjetunion | (1932), 471. 

) A. Jaxotewa & V. Konpratsew, Phys. Z.d. Sowjetunion 9 (1936), 106. 
) G. Herzperc & E. Terie, Z. f. physikal. Chemie, 21 (1933), 410. 


a 
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stammenden Betrachtung tiber das Prinzip v. FranxK und Conpon. 
vist die Quantenzahl einer angeregten Schwingung des Molekiils 
im Elektronengrundzustande, deren Frequenz angeniihert gleich 
der im Ultra-rot gemessenen Grundschwingung »(s)=1037 cm-? st. 
Nach den von Jaxonewa und Konprarsew ausgefiihrten 
Uberlegungen mitissen die Dissoziationsprodukte der Hugginsbande 
aus einem O,-Molekiil im 4- und einem O-Atom im D-Zustand 
bestehen, Tien die Dissoziationsprodukte des O3-Molekiils des 
Grundzustandes sich im 32- bzw. ?P-Zustande befinden. Betrachtet 
man diese Ubergiinge getrennt von einander, so ergibt sich: 


I. fiir das O-Atom: sP > 1) 
Il. fir das O,-Molekiil: *2X> 14. 


Gegentiber diesen Annahmen, die auf Grund der Energiegleichungen 
der Dissoziationsprodukte gewonnen wurden, ist zu bemerken, dass 
I der allgemein giiltigen Auswahlregel fiir Schwingungstiberginge 
AS =0 und dass II den Auswahlregeln 4S =0 und 44 = 0,*1 
widerspricht. (S = Spinquantenzahl, A= Elektronendrehimpuls- 
quantenzahl in Richtung der Kernverbindungslinie). Trotzdem 
kénnen die genannten Uberginge reell sein, da die Absorptions- 
koeffizienten klein sind, also geringen Ubergangswahrscheinlich- 
keiten entsprechen. Fiir die obigen Ansatze I und II spricht ferner 
der Umstand, dass der verbotene ?P —1D-Ubergang auch von 
Mecxs}?) in seiner Ozonzerfallstheorie (Dissoziation in der Hartley- 
bande) gefordert wird. Falls man also den metastabilen 1D-Zustand 
als reell annimmt, gentigt von den verfiigbaren O,-Niveaus tat- 
sichlich nur noch der verbotene 2X > 14-Ubergang der Energie- 
gleichung fiir die Dissoziationsgrenze der Hugginsbande. 


ii. Ausitihrung der Messung. 


Die O,-Absorptionsbanden wurden auf dem Untergrunde des 
H-Kontinuums photographisch aufgenommen. Als Lichtquelle 
diente eine H,-Lampe System Acmasy?), als Spektralapparat ein 
Hincer E, mit einer Dispersion von ca. 17 A/mm. Die zur Errei- 
chung von gentigend starker Absorption notwendige Ozonschicht- 
dicke wurde dadurch erreicht, dass das Ozon verfliissigt und dann 
in ein 70 cm langes, mit Quarzfenstern versehenes Absorptionsrohr 
verdampft wurde. Die Anlage der Ozonverfliissigung stimmte 1m 


1) R. Mecxke, Phys. Z. 33 (1932), 1 
2) F. Armasy, H.P.A. X, (1937), 471. 
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Prinzip mit der von Barprer und CHaLoncs’) angegebenen An- 
ordnung iiberein. Die erreichte reduzierte Schichtdicke betrug 
82cm O,. Die photographischen Platten wurden mit dem Moll- 
schen Photometer ausphotometriert und die erhaltenen Diagramme 
(Fig. 1 und 2) ausgemessen. Die Genauigkeit der Bandenkanten- 
messungen betragt +1 A = +10 cm™1. 
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Bigs 1 
Beginn des Hartleykontinuums mit tiberlagerter Hugginsbande. 
1. O;-Schichtdicke ca. 8,2 cm 
2. O,-Schichtdicke ca. 4,1 em 
3. Hichskala. 


In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Messungen 
denjenigen von CHALONGE (I. ¢.) gegentibergestellt. Ausserdem wur- 
den sie verglichen mit den aus der Formel von JakoLEwa und 
KonpRATJEW sich ergebenden Kanten. Dabei sind fiir die oberen 
Schwingungsniveaus (v’) die Quantenzahlen 1 bis 8, fiir den Elek- 
tronengrundzustand (»’’) die Niveaus 0 und 1 beriicksichtigt. In 
der Diskussion wird ferner Bezug genommen auf die alteren Mes- 
sungen von KonpratsEw (1982), die aber 19386 von diesem Autor 
selbst korrigiert wurden und deshalb in der ver6ffentlichten Form 
nur qualitativ zu emem Vergleich herangezogen werden diirfen. 


1) BarBiER & CHALONGE, Journ. de Physique, Serie 8, | (1940), 217. 
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29067 + 1 29057 + 10 
29156 29251 
29400 29393 
29452 
29496 29486 
29583 


3428,0 | 2916345 | 


3395,0 | 29447 

3389,5 29494 | 
3380,5 | 29572 
3376,5 29608 
3371,0 | 29656 
3364,0 | 24718 
3362,0 | 29736 
3360,0 29753 
3355,5 29793 | 
3345,0 29887 
3337,5 29954 
3332,0 30003 
3329,0 30030 
3322,0 | 30094 
3319,0 30121 
3317,0 | 30139 
3312,5 30180 
3310,2 30201 
3308,0 | 30221 
3304,0 | 30258 
3301,0 30285 
3295,0 | 30340 
3293,0 30359 
3291,0 | 30377 
3289,0 30396 
3287,0 30414 
3282,0 30460 
3279,0 30488 
3275,0 30525 
3271,8 30555 
3269,0 30582 
3267,3 30597 
3265,3 30616 
3262,7 30640 
3261,2 30655 
3255,3 30710 
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29653 29653 
29722 29712 
29735 29734 
29771 
29794 29805 
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30269 30265 
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30387 


30445 
30499 30498 


fe. 
oe 


30561 30555 
30564 30567 
30612 
30619 
30630 
30672 
30715 30703 
30745 
30782 30786 
30812 30802 
30841 
30860 


SN i) en 


3247,8 30781 
3244,5 30812 
3242,3 30833 
3240,3 30852 
3235,0 30903 
3232,5 30927 30934 
3229,0 30960 
3226,5 30984 
3222.7 31021 
3220 3 31044 
3215.0 31095 
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’ Theoret. Higene 
Chalonge Lae Von ya Wert Messungen 
Zin A yin cm | vy in em vy in cm 
3205,8 31184 + 5 5 0 0) 31187 +1 31192 + 10 
3199,8 31949 im 4 2 0 31247 31245 
3194,3 31296 Shon O 1 31298 31289 
3 4 0 31305 31319 
3185,5 31383 oF an, 0 31381 31383 
3182,5 31413 4 8 1 31401 
3180,0 31437 5 1 0) 31434 
3178,5 31452 8 1 1 31459 
3175,7 31480 4 3 0 31491 31484 
3170,3 31534 3 5 0) 31543 31536 
31552 
3163,5 31601 Dy Zh 0) 31609 
3161,2 * 31624 6 0) i) 31617 
5 8 0) 31639 31632 
3155,0 31686 8 3 1 31696 31694 
7 5 1 31707 31701 
3149,3 31743 
3146,5 31772 8 4 1 31790 31781 
31805 
6 8 1 31809 31821 
7 7 1 31866 31861 
3136,0 31878 5 3 0) 31883 31876 
3134,0 31899 2 8 0 31907 31896 
3130,5 31934 4 5 0) 31930 31940 
3128,0 31960 7 0 1 31957 
32002 
3121,5 32027 6 | 2, 0) 32038 32049 
3113,0 32114 416 0 32114 32114 
Sulla) 32135 
3109,0 32155 
3106,5 32181 7 ik (0) 32190 32174 
3104,5 32202 
3102,0 32228 6 3 0) 32222 32229 
3098,5 32264 5 5 0 32262 
3096,0 32290 4 7 0) 32296 32283 
3089,5 32358 8 0) 0) 32344 32351 
3085,5 32400 6 4 0) 32405 32351 
3081,0 32447 4 8 0) 32448 
| 3076,0 32500 8 1 @) 32505 


Hil. Diskussion der Ergebnisse. 


Aus der vorhegenden Tabelle und den dazugehérigen Photo- 
meterdiagrammen kénnen folgende Tatsachen entnommen werden: 

1. Der grésste Teil der gefundenen Bandenkanten wird durch 
die Formel von Konpratsew innerhalb der Fehlergrenzen wieder- 
gegeben. 

2. Von den fiinf Kanten, deren Werte theoretisch nicht voraus- 
berechnet werden kénnen, sind zwei (80745 und 30934 cm-?) reell, 
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da je eine davon von Konpratspw bzw. von CHaLonen ebenfalls 
registriert wurde. Ihnen sind fiir »,' und »,’ Quantenzahlen > 8 
zuzuschreiben, was ihrer geringen Intensitiit entsprechen wiirde. 
Die Banden bei 31552 cm-1, 31805 cm-! und 32002 cm-! sind 
wahrscheinlich ireell, da eine Bestitigung durch die genannten 
Autoren fehlt. Neben den genannten 5 Kanten treten noch solche 
auf, die wohl theoretisch errechenbar sind, aber einen ausserhalb 
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Fig. 2. 
Beginn des Hartleykontinuums mit tiberlagerter Hugginbande. 
O,-Schichtdicke ca. 3,1 cm. 


der Fehlergrenze lhegenden Wert haben. Es sind dies die Kanten: 
30703 cm-1, 31319 cm-1, 32174 cm-}!. Ihre Abweichungen vom 
theoretischen Wert betragt 12, 14 und 16 cm}, wihrend das durch 
die Fehlergrenzen tiberdeckte Intervall nur + 11 cm~? betragt. 
Alle drei werden entweder von CuatonGEe oder KONDRATJEW an- 
gegeben, so dass anzunehmen ist, dass die jetzige Messung, infolge 
einer aussergewohnlichen Unscharfe der Kante, mit einem Fehler 
> +10cm~? behaftet sei. 

8. Die Messgenauigkeits-Angabe von CHALONGE, + 5 cm}, 
scheint zu gross zu sein. Nur ein kleiner Teil semer Banden wird 
innerhalb dieser Grenzen durch die berechneten Werte reproduziert. 
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4, Von den von CHALONGE angegebenen Bandenkanten kénnen 
14 nicht vorausberechnet werden. Davon sind 5 auch von KonpRAT- 
JEW, und von diesen 5 eine (80927 cm~?) in der vorliegenden Arbeit 
reproduziert worden. Diesen 5 Kanten sind wahrscheinlich héhere 
Quantenzahlen zuzuordnen (v’ > 8, v’’ > 1). Die Realitat der rest- 
lichen 9 Absorptionsmaxima ist fraglich. 

5. Samtliche in den Photometerdiagrammen stark hervor- 
tretenden Absorptionsstellen sind Uberginge aus einem Ausgangs- 
zustand, dessen Schwingungsquantenzahl »’’= 0 ist. Dies ent- 
spricht der relativ grossen Anzahl O,-Molekiile, die sich bei Zimmer- 
temperatur 1m Grundzustand befinden. 

Ich danke meinen verehrten Lehrern Herrn Prof. Dr. Epcar 
Meyer und Herrn Prof. Dr. K. Zupmr fiir das wohlwollende Inter- 
esse, das sie meiner Arbeit stets entgegenbrachten, sowie ftir viele 
wertvolle Ratschlage. 


Ziirich, Physikalisches Institut der Universitit. 
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Uber die Charakteristik der Townsend-Entladung 


und deren Beeinfiussung durch Bestrahlen der Kathode 


von Ernst Meili. 
(19. I. 1945.) 


Bezeichnungen, Masseinheiten und Definitionen. 


Bezeichn. 


Spannung an den Elektroden . 

Stromdichte . 

Fremdstromdichte . , 

Abstand von der Kathode . 

Zeit 

Druck 

Schlagweite . Mr 

Druck x Schlagweite ae = 9° : d) ‘ 

Feldstarke 

Ietieetunieeteoattivinnt dee Rlektroneri (Zahl der caren ein 
Elektron pro cm in der Feldrichtung erzeugten Ionen- 
paare) : 

Koeffizient der pos. Obettlachanionteation (Zahl ae an hee 
Kathode losgelésten Elektronen pro auffallendes Ion) . 

Zindspannung ohne Fremdstrom . Sets Cages eas ale: 

Differenz Brennspannung-Zindspannung (4 U = U— U,) 

Ziindspannung mit Fremdstrom . : 

Ziindspannungsabsenkung (4 U, = U, op Ae 


Zindstromdichte . 

Neigung der a tate barak leristae (A 7 == Kyi i 
Konstante der Ziindspannungsabsenkung (AU, = — Vi io) 
Konstante des Ziindstromes (1, = K3 4/7) 


Ny, (t ag T) 2 
Ny, (t) : 
thode verlassenden Elektronen; t = Dauer eines Ionisie- 


Tonisierungsanstieg (n= n, = Zahl der die Ka- 
rungsspiels) 
Elektronenanstieg (n(x) = (0) S(x); » = Zahl der Elektr.) 


Rickwirkung (r = £) 
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Masseinh. 
Volt 
Acm~? 
Acm~? 


cm 


Alle nachfolgenden Betrachtungen beziehen sich auf den Fall ebener, paral- 


leler Elektroden. 
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J. Theoretischer Teil. 


1. Die Townsend’sche Theorie des Durchschlags und die Grenzen 
threr Giiltigkeit. 


Die Grundlage unserer Kenntnisse tiber den Durchschlagsvor- 
gang einer Gasentladung bildet die Theorie von Townsmnp®*) : Ein 
von der Kathode zur Anode fliegendes Elektron vermehrt sich 
durch Stossionisation lawinenartig. Bezeichnen wir mit 2 den Ab- 
stand von der Kathode, mit « die Zah] der onisierenden Zusam- 
menstésse pro cm und mit n die Zahl der Elektronen/cm’, so gilt 
nach TowNnsEND unter der Annahme so kleiner Stréme, dass wir 
das Feld noch als homogen ansehen kénnen, ftir die Neuerzeugung 
an der Stelle x: 

dn 
da 


= On, (1) 


Da die Stossionisation fiir ein bestimmtes Gas nur von der freien 
Weglinge und der Weglingespannung abhingt, folgt sofort 1%) &) 


2 = ¢(=)= FU, 2). (2) 


Verlassen n 9 Elektronen die Kathode, so vermehren sie sich bis 
zur Anode auf den Betrag n,: 


(ie exd (3) 


Neben der Erzeugung von Elektronen und pos. Ionen durch Stoss- 
ionisation entstehen noch andere Stossprodukte, so angeregte 
Atome, und zwar mit normaler Anregung, wobei das Atom innert 
kiirzester Zeit (Gréssenordnung 10-8 sec.) unter Aussendung eines 
Lichtquants wieder in seinen Grundzustand zuriickfallt oder mit 
metastabiler Anregung, wobei das Atom lingere Zeit. (Gréssenord- 
nung 10-1? sec.) im angeregten Zustand verweilen kann2’). 

Der beschriebene Vorgang der Elektronenionisierung kann auf 
Grund der heutigen Kenntnisse fiir Entladungen mit nicht zu 
grossen Werten von z als gesichert angesehen werden. Doch gentigt 
er allein nicht fiir das Zustandekommen einer selbstaéndigen Gas- 
entladung. Soll die durch eine Elektronenlawine eingeleitete Ent- 
ladung weiter bestehen, so miissen dauernd Elektronen nachgelie- 
fert werden. 


Sehen wir von einer Fremdelektronenerzeugung (Gliihkathode, 
photoelektrisch ausgeléste Elektronen usw.) ab, so bleibt die Ent- 
ladung nur bestehen, wenn zufolge einer Riickwirkung der Lawinen- 
produkte dauernd i.eue Elektronen erzeugt werden. TownsEND 
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nahm an, dass die Riickwirkung in der Stossionisation der posi- 
tiven Ionen bestehe. Diese Auffassung konnte sich nicht halten 
und Horst & Oostrruuis?’) schrieben die Rtickwirkung der Los- 
l6sung von Elektronen durch Aufprall positiver Ionen auf die Ka- 
thode zu. Bezeichnen wir den Ausbeutefaktor mit y, so geht Gl. (3) 
unter Beriicksichtigung der Riickwirkung iiber in?) 


on 
Ne = Ng - 


(4) 


1 (C**— 1) 


Ausser den erwaihnten Riickwirkungsarten ist schon friih die Még- 
lichkeit anderer Prozesse in Erwigung gezogen worden, so die Los- 
lésung von Elektronen an der Kathode oder im Gas durch Ent- 
ladungsphotonen, ferner die Befreitung von Elektronen an der Ka- 
thode beim Auftreffen metastabiler Atome. Nach dem heutigen 
Stand der Forschung weiss man, dass all die erwihnten Riick- 
wirkungen auftreten kénnen und dass je nach Gas und Wahl der 
Entladungsparameter die eine oder andere Riickwirkungsart vor- 
herrscht. In neuerer Zeit ist vor allem die lichtelektrische Riick- 
wirkung immer mehr in den Vordergrund getreten®?). 

Das Charakteristische all der in Betracht gezogenen Falle ist: 

1. Das elektrische Feld ist bestimmt durch die geometrischen 
Abmessungen und die angelegte Spannung. 

2. Die Stossionisation durch Elektronen ist eine Funktion des 
Feldes. 

3. Die Riickwirkung ist dem Elektronenstrom proportional 
und ebenfalls eme Funktion des Feldes. 

Das Resultat dieser Voraussetzungen ist, dass ein durch ein- 
malige Zufallselektronen ausgeléster Strom je nach Grésse der an- 
gelegten Spannung abklingt, bestehen bleibt oder ansteigt. Die Be- 
dingung der Gleichgewichtsentladung ist somit nur eine Funktion 
der Elektrodenspannung. 

Bei dauernder Fremdstromerzeugung resultiert unterhalb der 
Gleichgewichtsspannung eine Verstarkung nach Gl. (4), welche mit 
Erreichen der Gleichgewichtsspannung den Wert co annimmt. 
Fig. 1 zeigt den schematischen Verlauf der Strom-Spannung:- 
charakteristik der Gleichgewichtsentladung ohne und mit Iremd- 
elektronenerzeugung. 

Naturgemiss verliert die Theorie ihre Zustandigkeit bei grésse- 
ren Stromdichten, da dann die Bedingung der Raumladungsfreiheit 
nicht mehr erfiillt ist. Es wurde aber schon friih erkannt, dass auch 
bei sehr kleinen Stromdichten die Townsend’sche Theorie die ex- 

6 
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perimentellen Ergebnisse nicht zu erfassen vermag; weder mit 
noch ohne Fremdbestrahlung. Die offensichtliche Schwache der 
Theorie besteht in der Vernachlassigang des Einflusses des Ent- 
ladungsstromes, oder allgemeiner ausgedrtickt, der Entladungspro- 
dukte. Dabei sind srandsitzlich zwei verschiedene Auswirkungen 
in Betracht zu ziehen: Erstens die Verzerrung des Feldes durch die 
Ladungstriger (Raumladung), zweitens die gegenseitige Beein- 
flussung der Entladungsprodukte (Stufenprozesse, Stdésse zwei- 
ter Art). : 


a: ohne 
b: schwache 
c: mittlere 
d: starke 


Vorbestrahlung 


i cemele 
Schema der Strom-Spannungscharakteristik nach der Townsend’schen Theorie 
ohne und mit Vorbestrahlung. 


2. Ubersicht iiber die bisherigen theoretischen Erweiterungen der 
Townsend’schen Theorie. Die Wurzelgesetze>). 


Der Einfluss der Raumladung auf die integrale Elektronen- 
lonisierung wurde von Rocowsx14?) theoretisch untersucht. Es ist 


leicht einzusehen, dass sich das Integral 4p ads in erster Naherung 


6 
bei verzerrtem Feld nicht andert und erst bei Beriicksichtigung 
der quadratischen Glieder von der Raumladung abhingig wird. 

v. Encret & STEENBECK?%) leiteten daraus eine parabolische An- 
fangscharakteristik ab von der Form 


AU = const. 1? (5) 
(steigende oder fallende Anfangscharakteristik) 

Im Falle einer fallenden Anfangscharakteristik folgt daraus 
eine Erniedrigung der Ziindspannung bei Vorbestrahlung von der 
Form 

— AU,= const. 1,2. (6) 


Eine Uberpriifung der Theorie anhand von experimentellen Ergeb- 
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nissen war damals noch nicht moglich. Erst in den Jahren ab 1935, 
angeregt durch die theoretischen Untersuchungen von RoGowskt, 
Fucks, WALLRAFF und ScHapE!®) 44) 46) 47) 53)" trat das Problem 
mehr in den Vordergrund der Gasentladungsforschung. Ausgangs- 
punkt der theoretischen Untersuchungen war dabei die Annahme, 
dass die durch Raumladung auftretende Anderung der Katho- 
denfeldstarke einen Einfluss auf die positive Oberflachenionisation 
austibe, indem y als Funktion der Feldstarke angesetzt wurde. 

Unter der Voraussetzung nicht zu starker Bestrahlung fiihrte 
die Rechnung zu folgenden vier Aussagen*) (Wurzelgesetze) : 

1. Ohne Fremdstrom (ip > 0) fallt die Spannung nach Uber- 
schreiten des Durchschlags proportional dem Strom i ab: 


Sl =F scorh (7) 


2. Die Durchschlagsspannung sinkt proportional der Wurzel 
aus dem Fremdstrom ab: 


EAU pita (8) 


3. Der Ziindstrom steigt proportional der Wurzel aus dem 
Fremdstrom: 
‘ cs age Me es IK, 
1,= Kgv/t, wobeir K,g= 2K, (9) 
4. Die Strom-Spannungscharakteristik besteht in der Umge- 
bung des Durchschlagspunktes aus emem Sttick emer Hyperbel 
(steigende und fallende Charakteristik). 
AU es 2 ; 
OK as Z| "o 


(10) 


7 
Gl. (10) ist die allgemeinste aus der sich Gl. (7—9) ableiten lassen. 

Fig. 2 veranschaulicht die in Gl. (7—10) enthaltenen Gesetz- 
missigkeiten. 

Die experimentelle Priifung der Theorie ergab weitgehende 
Ubereinstimmung in bezug auf die funktionellen Zusammenhinge 
zwischen Strom, Spannung und Fremdstrom. Dagegen zeigten sich 
gewisse Widerspriiche sowohl in den numerischen Werten der Kon- 
stanten als auch in ihrer Abhingigkeit von Druck und Schlagweite 
(verg]. Abschn. 5). 

Scnapn®*) liess daher die Annahme des Raumladungsein- 
flusses fallen und zeigte, dass die Beriicksichtigung der gegensei- 
tigen Beeinflussungen der Entladungsprodukte ebenfall zu den 
Wurzelgesetzen (7—10) fiihrt, jedoch mit anderer Bedeutung der 


*) Die Bedeutung der Konstanten entspricht derjenigen bei Scuap#>*), 
RoGowski traf eine etwas andere Festlegung. 
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Konstanten. Er erweiterte dazu das Ionisierungsgesetz (1) durch 
ein quadratisches Glied: 
dn 2 : 
Tp anton". (11) 
Als wirksame derartige Stufenprozesse zog er in erster Linie Ioni- 
sierung durch Zusammenstoss der langlebigen metastabilen Atome 
(m. A.) in Erwigung. Diese Theorie ist aber im wesentlichen auf 
Edelgase beschrinkt, da in unedlen Gasen die m. A. keine aus- 
schlaggebende Rolle spielen kénnen®?). Rogewsx1 betrachtet den 
Ansatz von Scuapk (GI. 11) als unzutreffend fiir die Beschreibung 


; Ziindpunktslinie 


: ohne 
: schwache 
: mittlere 

: starke 


mre 


Vorbestrahlung 


Ra G&A 


fay 


Fig. 2. 
Schema der Strom-Spannungscharakteristik bei Stromdichtebegiinstigung ohne 
und mit Vorbestrahlung. Die Bestrahlungsstarken der Kurven ), c, d verhalten 
sich wie 1: 4:9. Die Ziindpunktsgerade hat die doppelte Neigung der Geraden a. 


der Zusammenstiésse m. A. und verfeinerte die ScHapE’sche Theorie 
durch Beriicksichtigung der Diffusion®®). Ferner wies Rocowsx1‘®) 
nach, dass jede ,,quadratische Eigenerregung’ zu den Wurzelge- 
setzen ftihrt. Einen bemerkenswerten Beitrag zur Theorie leistete 
RoGgowsxi auch durch den Nachweis*’), dass unter der Annahme 
rein lichtelektrischer Riickwirkung die Wurzelgesetze ebenfalls her- 
gveleitet werden kénnen, indem der Anderung der Anregungsfunk- 
tion durch die Feldverzerrung Rechnung getragen wird. Auch kann 
gezeigt werden®*), dass die integrale Elektronenionisierung bei 
genauer Rechnung schon in erster Naherung durch die Raum- 
ladung beeinflusst wird, niémlich dann, wenn die Geschwindigkeit 
der Elektronen an der Stelle x nicht aus der Feldstirke an dieser 
Stelle berechnet wird, sondern wenn, gemiss Rechnungen von 
Compron und Morsx?®), die Anlauffeldstirke beriicksichtigt wird. 

Alle die erwaihnten Erweiterungen mégen bei relativ kleinen 
Werten von p-d ihre Berechtigung haben. Eine besondere Stellung 
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nehmen jedoch die Durchschlagsphinomene bei gréssern Werten 
von z ein (z > 200 tor cm). Auf Grund der kurzen Durchbruchs- 
zeiten 10~7—10-§ sec.) weiss man schon lange, dass ein Entladungs- 
aufbau im Sinne von Townsenp®?) oder Hoist & Oosteruvuts?®) 
nicht méglich sein kann. Die kurzen Zeiten lassen sich nicht einmal 
durch lichtelektrische Riickwirkung an der Kathode erklaren. Erst 
der neueren Forschung, namentlich auf Grund von Untersuchungen 
in der Nebelkammer durch FiecuEer, RartHEer, RIreMANN u. &), 14) 
40) 42) ist es gelungen, eine befriedigende Klarung dieses Durch- 
bruchmechanismus herbeizufiihren. Er ist charakterisiert durch 
eine starke Feldverzerrung im Kopf der ersten Lawine, verbunden 
mit einer gasionisierenden Strahlung, die ein rasches Vorwachsen 
eines hochionisierten Entladungskanals bewirkt, zuerst anodenge- 
richtet, dann auch riicklaufend zur Kathode. So erklart sich das 
enorm rasche Vorwachsen des Kanals, das z. T. schneller als die 
Elektronengeschwindigkeit ist. Ein derartiger ,,Einlawinendurch- 
bruch” hat nattirlch mit dem Townsend-Aufbau wenig gemeinsam, 
da es sich nicht um einen sukzessiven Aufschaukelmechanismus 
zwischen Elektronenlawine und Riickwirkung handelt und da 
er im wesentlichen nur von Vorgaéngen im Gas und nicht von 
solchen an der Kathode abhangt?4). Erst in neuerer Zeit wurde 
dieser ,,Kanalaufbau‘ theoretisch von Lozrp und MrrxK33) 35) be- 
handelt, wobei auch das Problem der Ziindspannungserniedrigung 
durch Fremdbestrahlung vom Standpunkt der ,,Kanalentladung* 
aus behandelt wird. Diese Untersuchungen stehen daher nicht in 
unmittelbarem Zusammenhang mit unsern nachfolgenden Betrach- 
tungen. 
3. Verallgemeinerung der Theorie. 


a) Ableitung der Wurzelgesetze. In den erwabnten Erweite- 
rungen der Townsend’schen Theorie wurde, ausgehend von ver- 
schiedenen physikalischen Vorstellungen deren Auswirkung auf die 
Entladung berechnet; so der Einfluss der Feldverzerrung auf die 
positive Oberflachenionisierung, auf die Elektronenionisierung, aut 
die lichtelektrische Rtickwirkung, Beriicksichtigung von Stufenpro- 
zessen usw. Wir wollen im folgenden von konkreten physikalischen 
Vorstellungen vorerst Abstand nehmen und eine Erweiterung der 
Theorie durchfitihren, welche vom physikalischen Ablauf weit- 
gehend unabhingig ist und welche das Wesentliche aller bisherigen 
Theorien in sich schliesst. 

Die wesentliche Beschrankung der Townsend’schen Theorie 
liegt im Ansatz, dass sowohl die Ionisierung wie die Ritickwirkungs- 
funktion reine Funktionen der Spannung sind und somit die Gleich- 
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gewichtsbedingung nur die Spannung (und gegebenenfalls die 
Fremdstromdichte) enthalten kann. Die logische Erweiterung be- 
steht nun im Ansatz einer Abhangigkeit der Ionisierungsfunktionen, 
nicht nur von der Spannung, sondern auch von der zweiten von 
aussen messbaren Grosse, von der Stromdichtev. Wir folgen vorerst, 
unter Einftthrung der Funktion des Ionisierungsanstieges , einem 
Gedankengang von Rocowsx1°!). yw ist definiert als Verhaltnis der 
Zahl der gebildeten Riickwirkungselektronen an der Kathode nach 
einem vollstindigen Ionisierungsspiel n;(t-+ 1), bezogen auf die 
Zahl der Ausgangselektronen n,(t), d.h. 


_ ny, (t+t)  v(t+7) 
eS ty O) i 


+ = Dauer eines vollstandigen Ionisierungsspiels. 


*) (12) 


Mit dieser Funktion lautet die fiir uns wichtige Bedingung 
der Gleichgewichtsentladung ohne Fremdstrom: « = 1. Wir betrach- 
ten nun yw nicht nur als eine Funktion der Spannung, sondern auch 
noch als eme Funktion der Stromdichte und schreiben 


Ftc = ae (13) 


Wir entwickeln uw in der Umgebung des Durchschlagspunktes, wo- 
bei der Wert im Durchschlagspunkt jy sei: 


ee eee (14) 


Wir haben dabei an Stelle von Ai 1 gesetzt, da wir von 1= 0, 
dem Einsatzpunkt der selbstaéndigen Entladung ausgehen. Wegen 
fy = 1 folgt aus Gl. (14) mit den Abkiirzungen 
OM j Ou a Ss 
lacem a; F Vartan (ihe DZ 1 (15) 
als Anfangscharakteristik : 


a 


AOS ; 


) Se (16) 


Soweit die Darstellung von Rocowsxt. Sie ist eigentlich tri- 
vial und bedeutet nichts anderes, als dass U(t) in der Umgebung 
des Durchschlagspunktes ein Stiick weit durch eine Gerade (Tan- 


*) Diese Definition sowie die nachfolgenden Betrachtungen sind nur dann 
sinnvoll, wenn es sich um den stationaren Fall oder einen Zustand der nicht weit 
davon entfernt ist, handelt, d.h. wo U und 1 tiber die Dauer eines Ionisierungs- 
spiels als praktisch konstant angesehen werden kénnen. Da wir schlussendlich 
immer nach der Gleichgewichtsentladung fragen, ist der Ansatz aber sicher zulassig. 
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gente) dargestellt werden kann. Dabei ist das Vorzeichen von Ky 
: 0 0 
noch offen. Rocowsx1 hat an dieser Stelle sh und aie auf Grund 


physikalischer Vorstellungen explizite berechnet und anschliessend 
den Einfluss von Fremdstrom beriicksichtigt. Wir bleiben hier bei 
der allgemeinen Darstellung und benétigen zur Berechnung des 
Einflusses der Bestrahlung als einzige Voraussetzung die Existenz 
einer lawinenartigen Vermehrung der Elektronen auf dem Weg zur 
Anode sowie einer vom Elektronenstrom abhangigen Riickwirkung 
an der Kathode, d.h. wir setzen & an in der Form 


nee (17) 


wobei S die Vervielfachung eines die Kathode verlassenden Elek- 
trons auf dem Wege zur Anode angeben soll, wahrend J’ ein Mass 
fiir die Riickwirkung ist und formell durch Gl. (17) definiert ist*). 


Wir bilden die Bilanz an der Kathode. Pro Zeiteinheit ver- 
lassen n, Elektronen die Kathode. Am Ende eines Ionisierungs- 
spiels resultieren daraus an der Kathode n,-° Elektronen. Pro 
sec. verlassen ferner staindig my Fremdelektronen die Kathode. Die 
Gleichgewichtsbedingung lautet daher 


Ny [6 + Np = Ny. (18) 


Nun ist der Gesamtstrom nicht gleich dem Elektronenstrom n,; an 
der Kathode, sondern gleich dem Elektronenstrom an der Anode, 
welcher nach Definition um den Faktor S grésser ist. Durch Multi- 
plikation mit S folgt aus (18) 


Ny, f° + ipod = Nps (19) 
oder 
ib +es=4. (20) 


Gl. (20) stellt bei bekannten Funktionen w(U, 7) und S(U, 1) 
die allgemeine Form der Strom-Spannungscharakteristik mit 
Fremdstrom dar. Um iiber das Gebiet der Anfangscharakteristik 
Na&heres aussagen zu kénnen, wollen wir wieder die Entwicklung 
in der Umgebung des Durchschlagspunktes durchftihren. Beschran- 
ken wir uns dabei auf so schwache Fremdbestrahlung, dass ig S <1 
ist, so kénnen wir auf die Entwicklung von S verzichten und an 


*) Durch diese Annahme schliessen wir den Fall der Kanalentladung (bei 
grossen Werten von p-d) aus. 
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Stelle von S den Wert S, im Durchschlagspunkt eisetzen. Mit 
den Abkiirzungen Gl. (15) folgt aus Gl. (20) 


i (up + at + DAU) +14,8,—t1= 0 (21) 
da f= 1 
ai? + bAUi+%S,= 0 (22) 


Damit erhalten wir die Charakteristik in expliziter Form: 


4127+ 86 


a bi 


(23) 
oder ‘ae 
—bAU + V0? AU2= 44% So 
ae 2a 


(24) 


Im Grenzfall ip>0 geht Gl. (28) tiber in — AU =i, was mit 
Gl. (16) identisch ist. 
Wir haben 3 Falle zu unterscheiden: 


~< 0: stergende Anfangscharakteristik. In Fig. 8 sind die 


: ohne 

: schwache 
: mittlere 
: starke 


Vorbestrahlung 


—— ae 


Fig. 3. 
Schema der Stromspannungscharakteristik ohne und mit Vorbestrahlung bei stei- 
gender Anfangscharakteristik. 


Strom-Spannungscharakteristiken fiir verschiedene Bestrahlungs- 
stirken schematisch dargestellt. Fir i) = 0 ist der Einsatzpunkt 
der selbstandigen Entladung (Anfangsspannung) definiert, wogegen 
bei Bestrahlung dieser Punkt nicht mehr bestimmt ist. Es findet 
im Gebiete der Townsend-Entladung kein eigentlicher Durchbruch 
mehr statt. Dieser vollzieht sich erst bei grésseren Stromdichten, 
fiir die unsere Darstellung ihre Giiltigkeit verliert. 
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; > 0: linear fallende Anfangscharakteristik. Der schematische 
cae fiir verschiedene Bestrahlungsstarken wurde bereits in 
Fig. 2 dargestellt. 


Der Durchschlagspunkt ist jeweils der Scheitel der Hyperbel; 
er berechnet sich am einfachsten durch Nullsetzen der Wurzel 
in Gl. (24) (Doppelwurzel). 


Es folgt dann fiir die Ziindspannungsabsenkung : 


e 2 i 
eri vas Vin = Kyvig (25) 
und fiir den Ziindstrom: 
le ae, (26) 
mit der Relation 
K > 
iss => 2K, (2 7) 
Ferner ist 
Se ia OA ae AO Kal (28) 


d.h. die Scheitel der Hyperbeln '(Ziindpunkte) legen auf einer 
Geraden, welche die doppelte Neigung der fremdstromfreien An- 
fangscharakteristik aufweist. Wir bezeichnen diesen geometrischen 
Ort 1m folgenden als Ziindpunktslinie. 

Damit ist die gewiinschte allgemeine Darstellung durchgefiihrt : 
Wir haben genau die als ,,Wurzelgesetze‘‘ bekannten Beziehungen 


gefunden. 


= = 0: horizontale Anfangscharakteristuk (Fall der remen Town- 


send’schen Theorie). In diesem Fall ist es nicht zulassig, die Ent- 

wicklung von ym nach dem ersten Glied abzubrechen, wir miissen 

mindestens noch das quadratische Glied von 7 berticksichtigen, d.h.: 
1 OE 


= py +H 2 + S42 AU = yp tui? +b4U=1. (29) 


Daraus folgt als Anfangscharakteristik 
—AU=3? (30) 


und an Stelle von Gl. (22) tritt 
a,i? + bAUI+ %HS8o= 0. (31) 
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Aus der Cardan’schen Formel lasst sich in einfacher Weise der 
Scheitel der Kurve bestimmen (Doppelwurzel). Es gilt dort 


3 ATs 5a 2 A 
DAU i353 _ 9 (32) 
27 a? 4a: 
somit 
S?2 : 4 
See) =3 4 2 1B a= CONS cigs (38) 


Mit Gl. (30) und (88) sind wir auf die Form der Gesetze gestossen, 
wie sie v. Encen, & Srrpnpeck!’) durch direkte Berechnung des 
Einflusses der Feldverzerrung auf die integrale Elektronenionisie- 
rung gefunden haben. 


b) Die Ahnlichkeitsgesetze; Rawmladungseffekte oder Stufenpro- 
zesse? Im wesentlichen stehen sich bis heute zwei Theorien zur 
Erklirung der fallenden Anfangscharakteristik gegentiber: Raum- 
ladungseffekte und Stufenprozesse. Die altere Raumladungstheorie 
(Feldstarkeabhingigkeit von y) versagte z. T. nicht nur beztiglich 
der numerischen Werte der Konstanten, sondern schon in qualita- 
tiver Hinsicht, da eine Ziindspannungsabsenkung durch eine mit 
i fallende y-Kurve nicht erklart werden kann; aber auch bei der 
neueren Raumladungstheorie (Einfluss auf die lichtelektrische 
Riickwirkung), welche zwar vieles besser zu erklaren vermag, treten 
Unzulanglichkeiten eindeutig hervor bei der Bestimmung der Ab- 
hangigkeit der Konstanten von Druck und Schlagweite’) 71) 54). 

Das Gemeinsame aller bisher in Betracht gezogenen Wir- 
kungen der Raumladung ist nimlich der Umstand, dass nur solche 
Prozesse auftreten, die den Ahnlichkeitsgesetzen!3) gehorchen. Der 
ftir uns wesentliche Inhalt dieser Gesetze ist, dass bei emer geo- 
metrisch ahnlchen Transformation des Wntladuncerueics und ent- 
sprechender Anderung der freien Weglinge der Zusammenhang 
zwischen Gesamtstrom und Spannung ¢g iden bleibt. Im Falle paral- 
leler ebener Elektroden bedeutet die “Abnlichkeitstransformation 
Konstanthaltung des Produktes p-d, und die Stromspannungs- 
charakteristik nimmt damit die Form an: 


U = U(a,4- a2) (34) 


Kin Spezialfall dieser Ahnlichkeitsgesetze ist das Paschen’sche 
Gesetz, wonach die Zindspannung nur vom Produkt p - d abhingt. 

Die meisten in einer Gasentladung auftretenden Prozesse er- 
fiillen die Ahnlichkeitsbedingungen. Eine Ausnahme hievon bilden 
jedoch, wie v. Encrn & SremnBEcK!) theoretisch gezelgt haben, 
die Stufenprozesse. Dass Stufenprozesse die a plenien stéren 
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ist auch experimentell schon mehrfach nachgewiesen worden. So 
gilt z. B. das Paschen’sche Gesetz nicht mehr fiir Gasmischungen, 
die den Penningeffekt aufweisen’). Es handelt sich dabei um die 
Tatsache, dass die Ziindspannung eines Gases durch geringe Bei- 
mischung eines Fremdgases stark herabgesetzt werden kann, wenn 
das Hauptgas metastabile Zustiinde aufweist, deren Energiewert 
grésser ist als die Ionisierungsspannung des Zusatzgases 38) 26), so 
z. B. beim Neon-Argon-Gemisch. Ferner hat Murssnrr**) gezeigt, 
dass die Stromdichte emer Glimmentladung im normalen Katho- 
denfall bei reinen Gasen den Ahnlichkeitsgesetzen entspricht, dass 
aber starke Abweichungen auftreten bei Gasgemischen, die den 
Penning-Effekt aufweisen. 


c) Die Abhiingigkeitt der Charakteristik von Druck und Schlag- 
weite. Unter der Voraussetzung dhnlicher Entladungen (a = const.) 
lautet Gl. (16) bei Rawmladungseffekten mit Beriticksichtigung der 
Beziehung Gl. (34): 

AU sd) a hyd? * 4 (35) 


wobei k, den Wert von K, fiir d= 1 darstellt. 

Bei Stufenprozessen kann die Abhangigkeit von K, nicht gene- 
rell angegeben werden, vielmehr folgt diese aus der Art der Stufen- 
prozesse und der Lebensdauer der angeregten Teilchen. ScuapE®?) 
hat unter Zugrundelegung eines Ionisierungsgesetzes der Form 
Gl. (11) (Zusammenstoss m. A. unter Vernachlassigung der Diffusion) 
die Rechnung durchgefiihrt. Da die Zulassigkeit dieses Ansatzes von 
Rocowskxti angefochten wurde®®) °1), soll auch diese Rechnung in 
alleemeiner Form durchgeftihrt werden, wobei sich zeigen wird, 
dass dem Resultat von Scuapk& eine viel allgemeinere Bedeutung 
zukommt, da dieses nicht durch seinen sehr speziellen Ansatz 
bedingt ist. 

Wir berechnen hiezu den durch Stufenprozesse gelieferten An- 
teil des Entladungsstroms. Bezeichnen wir mit M(x) die Zahl der 
pro Zeit- und Raumeinheit ionisierenden Zusammenstisse, so ist 
M(«) im Falle von Stdssen angeregter Teilchen gegen einander pro- 
portional dem Quadrate der Konzentration der angeregten Teil- 
chen, welche ihrerseits proportional ist: dem Elektronenstrom 1,, 
der Anregungsfunktion A, der Verteilungsfunktion V*), der Lebens- 
dauer 7. In ahnlichen Entladungen sind die Ortsfunktionen in 


erster Naherung nur von abhangig. Ferner gilt fiir den Elektronen- 


*) Diese Funktion ist u.a. bestimmt durch Diffusion und Vernichtung der 
m.A. 
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strom die Beziehung 1= 1,° S (7) und fiir die Anregung: 4d = ane) 
(gleiche Beziehung wie fiir « siehe Gl. (2)). Der Anteil am Gesamt- 
strom ergibt sich durch Multiplikation von M(a#) mit S (=) und 
Integration von 0 bis d. Somit 


d 


4i= [const -M(c) .8(5) dx= 


10) 
1 
= [const +) . 
a 
0 


a Ai y2(4).re.s(2)a-a(2) (6) 


Gls lig 


72, (37) 


Anderseits folgt aus der Definition von ys unter der Berticksichti- 
gung von Gl. (14) und (15) 


i(ttt) = o(t) > w= i+ (Met aitbA U)= (potb4A U)itai2. (38) 


Aus Gl. (87) und (88) folgt: 

1. Die Proportionahtat von a@ und dem Faktor von 12? in 
Gly @7),4d..he 

T2 
a= const: ——- (39) 

2. Ein allfallig ahnhchkeitsstérendes Verhalten kommt in 
erster Naherung nur im Faktor a zum Ausdruck, wahrend b die 
Ahnlichkeitsbedingungen erfillt, d.h. nur von p-d abhinegt. 

Fiir die Lebensdauer T der m.A. in ahnlichen Entladungen gilt 
nach BUTTNER’): 


T' = const - d (40) 
woraus 
a= const: d (41) 
oder (verg]. Gl. (85)): 
AU = Ki d)or= ky > d-% (42) 


was der von ScHapE gefundenen Beziehung entspricht. 


Aus der Art der Ableitung geht hervor, dass Gl. (42) nur ab- 
hiingig ist von der Lebensdauer der m. A. und fiir jede Verteilungs- 
funktion giiltig ist. 

Der zweite Fall, Stoss von Elektronen gegen angereate Teilchen 
lasst sich analog darstellen: M(zx) ist proportional der Konzentra- 
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tion der angeregten Teilchen und proportional dem Elektronen- 
strom. Somit 


ad 
aaonne eel See | 

= [eons sig 4-0 (G)- Bgl 8(5)-2a(G) 
ie = fier (44) 
a4 a= const (45) 


Mit Gl. (40) wird 
AU = Kd) -1= kd“ 4 (46) 


d. h. bei Stoss von Elektronen gegen m. A. erhalten wir die gleiche 
Abstandsabhingigkeit*). 

Da fiir Ionen die gleiche Abhangigkeit der Lebensdauer wie 
fir m. A. gilt, kGnnen wir obige Rechnung ohne weiteres fiir die 
Rekombination im Raum verwenden; d.h. wenn als Stufenpro- 
zess die photoelektrische Wirkung des Rekombinationsleuchtens in 
Betracht gezogen wird, folet die gleiche Abstandsabhangigkeit der 
Konstanten K,. 

Nehmen wir jedoch andere Stufenprozesse, bzw. eme andere 
Abstandsabhingigkeit der Lebensdauer J’ an, so kann auch eine 
andere Abstandsabhingigkeit fiir a resultieren. Setzen wir z. B. 
die Lebensdauer als abstandsunabhangig voraus (spontaner Zerfall, 
Resonanzphotonen in ahnlichen Entladungen usw.), so folgt aus 
Gl. (89) bzw. (45): 


bei Stoss angeregter Teilchen gegeneinander: 
ky 


1 - 
a=const =~ oder K,(d)= —=- (47) 

bei Stoss von Elektronen gegen angeregte Teilchen: 
a=const oder ,(d) = const (48) 


Derartige Stufenprozesse kénnen sicher vorkommen, doch diirfte 
ihr Einfluf infolge der kurzen Lebensdauer im allgemeimen nicht 
ausschlaggebend sein. 


*) Damit ist das von BiTrnerR’) angefiihrte Argument, Elektronenstoss 
gegen m.A. gabe eine andere Abstandsabhangigkeit als Stoss m.A. gegeneinander, 
widerlegt. 
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d) Die allgemeinen Gesetze der Stromdichtebegiinstigung. Auf 
Grund der im Abschnitt ¢ durchgeftihrten Betrachtungen sind wir 
nun in der Lage, die abgeleiteten Gesetze der Stromdichtebegiin- 
stigung Gl. (49—52) durch einige weitere Beziehungen zu erganzen. 


Es ist 
Paar Ste ied (49) 
AU ee ee (50) 
2 pest 
i= K3V/%; Kg= VS0 (51) 


—-AU, = 27G=4,. (52) 
Durch Multiplikation folgt aus Gl. (50) und (51) 


1 ee ee (58) 


Diese Beziehung ist insofern bemerkenswert, als im Faktor von % 
die Grésse a nicht erscheint, d.h. fiir 7 = const ist dieser Faktor 
eine Konstante. Das bedeutet, dass im i-4 U-Diagramm die 
Ziindpunkte fiir konstante Bestrahlung auf Hyperbeln legen. 

Ferner folgt aus Gl. (49—51) bei bekannter Abstandsabhingig- 
keit von K, fiir x = const auch die funktionelle Abstandsabhangig- 
keit der tibrigen Konstanten, d.h. fiir 


Ky, = f(d) (54) 
folet 
K, = const »/f (d) (55) 
und 
i 
i = const Vila) (56) 
Oder in doppeltlogarithmischer Darstellung 
log Ky = log f(@) (57) 
log K,= const + 4 log f(d) (58) 


d.h. die K,-Kurven haben in jedem Punkte die halbe Neigung 
der K,-Kurven. 

Auch ist es méglich, ausgehend vom Wertepaar pod) etwas 
iiber die Anderung von K, bei Variation von p bzw. d bei kon- 
stantem d bzw. p vorauszusagen. 

Wenn sich K, wie folgt darstellen lasst: 


Ky = P(x) - f(d) (59) 
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was bei reiner Raumladungsriickwirkung oder bei reinen Stufen- 
prozessen der Fall ist (siehe Gl. (35) bzw. (42)), so folet, dass man 
die d-Abhangigkeit aus der p-Abhingigkeit durch Multiplikation 
mit f(d) erhalt, d.h. z. B. bei Raumladungseffekten durch Multi- 
phkation mit a, 


In doppeltlogarithmischem Masstab bedeutet das: 
log K,(p) = log F (dy: p) + const. (60) 
log K,(d) = log F (d- po) + log f (d) + const. (61) 


d.h. die Neigung der Kurve K,(d), (p= const.) ist gerade um die 
Neigung der Kurve K,(d), (a= const.) grésser als diejenige der 
Kurve K,(p), (d= const.). Die Zusammenhinge zwischen K, und 
K, resp. K,(d) und K,(p) sind in Fig. 4 dargestelit. 


500¢ K; IK, (d) 
K, P=const. 


K, (p) 


Ba d =const., K; (d) 


100 id 7 = const, 
50 
20 
10¢ 
7m = const. 
a] 
2 
7 d 
1 2 5 10 20 50 p 
Fig. 4. 


Schema der funktionellen Abhangigkeiten der Konstanten K, und K, in doppelt- 
logarithmischer Darstellung: 


K, = F(a): f(a) wobei f(a) = a’; tga, = 7; tga, = >; te fy—teB,+y 


e) Die physikalische Bedeutung der Stromdichtebegiinstigungs- 
gesetze. Unsere Art der Herleitung lasst genau ersehen, welche 
Voraussetzungen notwendig und hinreichend sind zur Herleitung 
der Gesetze. Wir kénnen 3 Gruppen von Beziehungen unter- 
scheiden : 

I. Gl. (49—52) (Wurzelgesetze). Diese sind ganz allgemein 
giiltig unter den in Abschnitt 3a gemachten Voraussetzungen, d. hz 
Existenz eines Ionisierungsvorganges, bestehend aus einer lawinen- 
artigen Vermehrung der Elektronen und einer Riickwirkung, sowie 
irgend einer Begiinstigung dieser Ionisation durch den Entladungs- 


* 
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strom. Die Erfiillung dieser Gesetze in funktioneller Hinsicht gibt 
somit keine Anhaltspunkte fiir die Beurteilung der Art der Strom- 
dichtebegiinstigung, sei es nun der Einfluss der Raumladung auf 
die y-Ionisierung, auf die lichtelektrische Wirkung, auf die inte- 
erale Elektronenionisierung oder Stufenprozesse irgendwelcher Art. 

Il. Fir eine weitere Kategorie von Beziehungen bentitzten 
wir, ausser den fiir die Herleitung der Wurzelgesetze notwendigen 
Voraussetzungen, die allgemeinen Ahnlichkeitsgesetze, welche wir 
mit Ausnahme des Ionisierungsvorganges durch Stufenprozesse als 
anwendbar voraussetzen. Daraus folgten die Zusammenhiange zwi- 
schen den funktionellen Abhingigkeiten der Konstanten, d.h. Gl. 
(58), (55), (56), (58), (61). 

Auch diese Beziehungen lassen keine wesentlichen Schliisse zu 
iiber die Art ‘der Stromdichtebegiinstigung; ebensowenig die Tat- 
sache, dass aus Gl]. (58) zusammen mit dem Ansatz w;29=y (e**—1) 


( i! d 2 yeas : 
(woraus a= 7 und b= a) die Grésse y bestimmt werden kann 


und richtige Werte liefert5*). Alle in I. und II. erwa&hnten Be- 
zlehungen sind somit beziiglch ihrer funktionellen Richtigkeit sehr 
allgemein giiltig. Eine Auswertung kann nur erfolgen auf Grund 
der Bestimmung von numerischen Werten der Konstanten. 

III. Anders legen die Verhaltnisse fiir die Druck- und Ab- 
standsabhangigkeit der Konstanten selbst. Dabei kénnen wir uns, 
wie aus Gl. (54—56) hervorgeht, auf eine einzige beschrinken, z. B. 
K,. Wie Gl. (35) und (42) zeigen, ist. diese Abhingigkeit spezifisch 
von der Art der Stromdichtebegiinstigung abhingig und insbeson- 
dere ein Kritertum fiir die Frage Raumladungseffekt oder Stufen- 
prozess. In diesem Sinne ist auch der Zusammenhang zwischen 
der remen Abstandsabhangigkeit und der reinen Druckabhingig- 
keit Gl. (60), (61) aufzufassen. Es muss aber hervorgehoben werden, 
dass z. B. bei allen Raumladungseffekten die Abstandsabhangigkeit 
um den Faktor d? starker ist als die Druckabhingigkeit und somit 
aus dieser Tatsache keine Schliisse tiber diese oder jene Raum- 
ladungstheorie gezogen werden diirfen?1). 


4. Die bisherigen experimentellen Unterlagen zur Theorie. 


Im Anschluss an die theoretischen Untersuchungen von Ro- 
GowskI, Fucks, WALLRAFF und ScuapE wurde eine ganze Reihe 
von experimentellen Priifungen der Theorie vorgenommen, wobei 
vorerst nicht die Frage nach der Charakteristik der Tc wnsend-Ent- 
ladung im Vordergrund stand, sondern Untersuchungen iiber die 
Becinflussung der Ziindspannung durch Fremdelektronenerzeu- 
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gung im Entladungsraum, da diese Messungen dem Experiment in 
einfachster Weise zuginglich sind. 


Der begtinstigende Einfluss der Bestrahlung auf einen Funken- 
durchschlag wurde schon friih bemerkt, doch herrschte anfanglich 
cie Auffassung, dass es sich lediglich um ein Autheben des Ziind- 
verzuges handelte. Erst spater wurde nachgewiesen, dass die Be- 
strahlung die Ziindspannung herabsetzt (vergl. Literaturzusammen- 
stellung bei BrinkmMann®) und Fucxs?$)). Mit der Durchschlags- 
senkung in Luft von Atmosphiarendruck befassen sich Arbeiten von 
Rocowsxr & WALLRAF???), von BRINKMANN®), von Fucks & Bon- 
GARTZ}8) 22), yon ScHOLTHEIS®’) und von WurreE®>), letztere aller- 
dings bei so starken Fremdbestrahlungen, dass sie nicht in den 
Rahmen dieser Arbeit fallen. Weiter hegen Messungen mehr quali- 
tativer Natur vor tiber die Beeinflussung der Ziindspannung in 
Luft durch Bestrahlen mit Stossfunken von TorpiEr®?) und Ar- 
NoLD!). In Stickstoff von 200 und 721 Tor wurde die Durchschlags- 
senkung von Fucks und ScuuHMACHER?’) gemessen. 


Es ist interessant, dass die ersten Priifungen der Wurzelgesetze 
gerade im Gebiet des extremen Weitdurchschlages durchgefiihrt 
wurden, wo nach der heutigen Auffassung ein anderer Ziindmecha- 
nismus yorhegt. RapruER betrachtet daher die Erfiillung der Wur- 
zelgesetze im Bereiche der Kanalentladungen als Zufall *°). 


Aber auch bei niedrigen Drucken wurden eine Reihe von Mes- 
sungen durchgefiihrt, so untersuchte Demme?!) die Beeinflussung 
einer Entladung in Ne, Ar, H, durch Vorionisation mittelst einer 
Hilfsentladung. 


In den Edelgasen Ne, Ar, Kr und Xe hat Birrner’) eine 
geradlinig fallende Anfangscharakteristik nachgewiesen; fiir die 
Anfangscharakteristik von Argon wurde tiberdies die Druck- und 
Abstandsabhangigkeit bestimmt. Ferner liegen von Scuape *%) und 
Scnorer**®) Messungen tiber die ,,bestrahlte’’ Charakteristik von 
Argon und Bariumkathode vor. Ausftihrlich wurde auch die Ziind- 
spannungsabsenkung in Wasserstoff bei 35, 115 und 451 Tor von 
Fucks, ScounmMacHEeR & KeETTEL untersucht?®) 2%). 


In einem gewissen Widerspruch zur Theorie und zu obigen 
Arbeiten stehen Messungen von Fucxs und Srrrz?’), nach denen 
bei niedrigen Drucken die Ziindspannung durch Bestrahlung erhéht 
wurde; doch wurde die Zuverlassigkeit dieser Messungen offenbar 
mit Recht von Rocowsxi4’) angezweifelt und die Ursache des An- 
stieges Verunreinigungen und Oberflacheneffekten zugeschrieben. 


‘ 
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5. Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse. 


a) Die ,,Wurzelgesetze“’ wurden in funktionneller Hinsicht im 
allgemeinen gut erfiillt gefunden. 

b) Die Erklarung des Effektes durch die Feldstarkeabhiingig- 
keit von y ae von vornherein rein qualitativ nur in jenen Fallen 


moglich, wo —— > 0 ist. Aus der Ionenbeweglichkeit und der Feld- 


Sear ye a von « und y kann dann die zu erwartende Nei- 
eung der Anfangscharakteristik, bzw. die Ziindspannungsabsenkung 
bei Vorbestrahlung, berechnet werden. In eimigen Fallen (Luft, 
Stickstoff und Wasserstoff bei kleinen Drucken) gibt die Theorie 
wenn auch zu kleine Werte, so doch qualitativ richtige Ergebnisse 
z.T. sogar die richtige Groéssenordnung. In andern Fallen betragt 
der Fehler mehrere Zehnerpotenzen. So hat sich y fiir Argon- 
Nickel5®) als konstant erwiesen und fiir Wasserstoff hat y sogar 
einen fallenden Bereich, wahrend trotzdem ein Absinken der Ziind- 
spannung bei Bestrahlung gemessen wurde??). 

c) Die Feldstarkeabhangigkeit der lichtelektrischen Riickwir- 
kung vermag auch im Bereich einer fallenden y-Kurve eine Ziind- 
spannungsabsenkung qualitativ zu erklaren +) 74). Die zahlen- 
missige Auswertung ist aber nur in sehr beschrinktem Umfang 
moglich, da die erforderlichen Unterlagen iiber die Anregungs- 
und Ausbeutefunktionen fehlen. 

d) Die Erklarung durch irgendwelche Raumladungseffekte 
scheitert aber in jedem Fall, wenn die Messungen Abweichungen 
von den Abnlichkeitesesetzen Gl. (85, 54—56) ievgebienl 

e) Die Begriindung der numerischen Werte durch Stufenpro- 
zesse kann mangels Kenntnis der diesbeziiglichen Vorgiainge nur 
schwer durchgefiihrt werden. Scnapn5*) fiihrte eine Abschatzung 
tiber die erforderliche Lebensdauer der m. A. durch und kam zu 
keinem Widerspruch mit der Erfahrung. Dabei setzte er allerdings 
die Ionisierungswahrscheimlichkeit beim Zusammenstoss gleich eins, 
was fraglich sein diirfte. 

f) Messungen tiber die funktionelle Abhangigkeit der Kon- 
stanten legen nur in folgenden Fallen vor: 


1. Messungen von Burrner’) iiber die Neigung der Anfangs- 
charakteristik ftir Argon-Nickel. In den gemessenen Bereichen er- 
wies sich Gl. (42) als nahezu erfiillt, was somit Abnlichkeitstreue 
Raumladungsprozesse ausschliesst und fiir die Ionisation durch 
m. A. spricht. In Fig. 5 ist K, als Funktion von d fiir a = 8 auf- 
getragen, wobei die Werte der Tabelle 1 von Bitrner entnommen 
sind. Die Neigung betrigt anfinglich ca. 0,8 und steigt dann gegen 1. 
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Die Abweichung von der Theorie erklirt Birrner durch Diffu- 
sionsverluste und unvollstandige Ahnlichkeit. Ferner wurden die 
Messungen von Burrner bei konstantem p bzw. d im Hinblick auf 
Gl]. (60) und (61) ausgewertet und ebenfalls in Fig. 5 eingetragen. 


K, 


2 Spec} 6 8mmd 


Fig. 5. 
Neigung der Anfangscharakteristik fiir Argon-Nickel fiir 7 = const, p = const und 
d= const. (Aufgetragen nach Messwerten von BUrtNER’), Tab. 1, Fig. 4, Fig. 5): 


Die Neigung der K,(p)-Kurve ist 1, diejenige der K, (d)-Kurve 1,9, 
die Differenz stimmt gut mit der Neigung der untern Kurve fiir 
d= 0,58. 

2. Messungen von Fucks & Kerrey?!) tiber die Abhingigkeit 


115 Tore 


0 700 200 300 400 cm Torr 
Pile 


Fig. 6. 
Ziindspannungsabsenkung in Wasserstoff nach Fucks & KETrTet*?). 


der Ziindspannungsabsenkung bei Wasserstoff. Die Ahnlichkeits- 
gesetze fordern, dass K,/d eine Funktion von p-d sei. Fig. 6 zeigt 
Messungen von Fucks & KurreL, aus denen eindeutig die Ungil- 
tigkeit der Ahnlichkeitsgesetze hervorgeht. (Bezeichnung: L = d, 
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K = K,/U,). Die in Gl. (55) auftretende Funktion /(d) kann aus 
diesen Kurven nicht gut bestimmt werden, da fiir ~=const nur 2-3 
Messpunkte La ee Die Auswertung gibt aber eindeutig, dass 
die Abstandsabhingigkeit viel geringer ist, als der von den Ahn- 
lichkeitsgesetzen geforderten Beziehung entsprechen wiirde. 

Die Messungen in Wasserstoff sind von besonderem Interesse, 
da Wasserstoff keine metastabilen Zustiinde aufweist*) ®4) und so- 
mit die Erklarung durch metastabile Atome nach ScHADE aus- 
scheidet. Die Verfasser sehen eine mégliche Erklarung in der Wir- 
kung der Resonanzstrahlung. Man weiss, dass Photonen der Reso- 
nanzwellenlinge im Gas stark absorbiert werden und gewisser- 
massen von Molekiil zu Molekiil ttberspringen, so dass eine relativ 
grosse Zahl von angeregten Molekiilen fiir Stufenprozesse zur Ver- 
fiigung stehen. 

3. Waurrn®>) gibt an, dass bei Atmosphérendruck und starker 
Bestrahlung (10-® A/em?) die Ziindspannung dem Paschen’schen 
Gesetz gehorcht. Da es sich dabei um Bestrahlungsstarken handelt, 
welche um viele 10er-Potenzen héher legen als bei den tbrigen 
Messungen, fallt das Ergebnis nicht in den Bereich unserer Be- 
trachtungen. 


If. Experimenteller Teil. 


1. Lielsetzung. 


Wie aus der Theorie folgt, sind in erster Linie Untersuchungen 
iiber die funktionelle Abhangigkeit der Konstanten dazu geeignet, 
Aufschluss tiber prinzipielle Fragen der Stromdichtebegiinstigung 
zu geben. Erst wenn auf Grund dieser Abhingigkeit diese oder jene 
Theorie zugelassen werden kann, ist es sinnvoll, an die Berechnung 
der numerischen Werte zu gehen. 

Die wenigen experimentellen Unterlagen, die in dieser Hin- 
sicht vorliegen (Abschn. 1,5f.) sollen daher durch Untersuchungen 
in verschiedenen Gasen erweitert werden. Ferner soll als Erginzung 
zu den bereits bekannten Wurzelgesetzen die Giiltigkeit der erwei- 
terten Stromdichtebegiinstigungsbeziehungen nachgewiesen werden 
(Gl. (53—61)). Die Experimente umfassen daher folgende Mes- 
sungen : 

a) Aufnahme der Anfangscharakteristik ohne Bestrahlung. Ist 
diese fallend, so ist a priori noch gar nicht sicher, dass sie auch 
messbar ist. Man kann wohl von aussen Stromstirke oder Span- 
nung vorschreiben, aber man kann die Entladung nicht zwingen, 
homogen zu brennen, so dass unter Umstiinden die Angabe einer 
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Stromdichte unméglich ist. Bei grésseren Stramdichten tritt dieser 
Effekt fast immer auf (kontinuierliche oder sprunghafte Kontrak- 
tion der Entladung), und die Charakteristik ist dann meist nicht 
mehr reversibel messbar (ILysteresiserscheinung). Im weiteren kann 
die Messung der Anfangscharakteristik durch das Auftreten von 
Kappschwingungen verunméglicht werden. Der Grund liegt in der 
nicht zu unterdriickenden Kapazitat der Elektroden und Zufiih- 
rungen. Derartige Kippschwingungen treten vor allem dann auf, 
wenn infolge Abwesenheit von Zufallselektronen Ziindverzige- 
rungen resp. Ziindiiberspannungen auftreten. Bei Wasserstoff ver- 
unmdéglichten solche Kippschwingungen die Messung der Anfangs- 
charakteristik ohne Bestrahlung. Derartige Erscheinungen wurden 
schon friiher festgestellt®*) und sollen vor allem in unedlen Gasen 
auftreten, wahrend in Edelgasen (und auch in ganz reinem Stick- 
stoff) die Townsend-Entladung stabil brennt. 

b) Die erwahnten Schwierigkeiten und die dadurch bedingten 
Unsicherheiten bei der Messung der Anfangscharakteristik kénnen 
umgangen, bzw. kontrolliert werden durch die Bestimmung der 
Ziindpunktslinie, welche nach Gl. (52) die doppelte Neigung der 
Anfangscharakteristik aufweist und somit auch zur Bestimmung 
der Griésse A, dienen kann. Die Instabilititen treten dabei nicht 
auf, da die Messung nicht 1m fallenden Teil der Charakteristik 
erfolet. (Aufnahmen von Ziindpunktslinien legen bis heute erst ftir 
Argon-Barium vor*®).) 

c) Messung der Ziindspannungsabsenkung als Funktion des 
Fremdstromes. 

d) Messung des Ziindstromes als Funktion des Fremdstromes. 
Diese Messungen bieten insofern Schwierigkeiten, als das Maximum 
der Hyperbel (verg]l. Fig. 2) sehr flach ist. Durch wiederholte Mes- 
sung und Mittelwertsbildung sind aber meist brauchbare Resultate 
za erzielen (solche Messungen hegen bis heute ebenfalls nur ftir 
Argon-Barium vor). 


2. Die Versuchsanordnung. 


a) Die Versuchsrohre. Derartige Messungen stellen in experi- 
menteller Hinsicht erhebliche Anforderungen, insbesondere an die 
Reinheit der Glas- und Metallteile, sowie der Fitillgase. Neben sorg- 
faltigem Waschen mit Saéuren, Laugen und destillertem Wasser 
spielt vor allem eine weitgehende lnioaaun a aller Teile durch hohe 
Temperaturen im Hochvakuum eine Saaitige Rolle. 

Alle Metallteile waren aus Reinnickel her aestellt, mit Ausnahme 
der Durchftihrungen und der Angchlagetedern, welche aus Wolfram 
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bestanden. Vor dem Zusammenbau wurden alle Metallteile mehrere 
Stunden bei ca. 1000° im Hochvakuum geglitht. Die Konstruktion 
der Elektroden war derart, dass sie auch im zusammengebauten 
Zustand durch Hochfrequenzerhitzung gegliiht werden konnten. 
Hiezu diente ein Réhrengenerator von ca.400 m Wellenlange mit 
einer ausnutzbaren Leistung von ca. 2 KW, was gentigte, um die 
Elektroden bis zur beginnenden Zerstiubung zu erhitzen. Auch war 
es moglich, das Nickel zur Reduktion von Oxyden in Wasserstoff- 
atmosphire zu glithen. 


H 
zur Pumpe 


Ve Te 
Langsschnitt durch das Messrohr. 


Fig. 7 zeigt einen Langsschnitt durch die Rohre. Die ver- 
wendete Konstruktion unterscheidet sich von den bisher tiblichen 
Anordnungen insofern, als die Kathode unterteilt wurde in eine 
zentrale, ebene Messelektrode und einen Schutzring, so dass eine 
zuverlassige Angabe des wirksamen Querschnittes moéglich war. 
Auch wurden dadurch die unkontrollierbaren Randeffekte (Diffu- 
sion, Wandladung usw.) weitgehend vermindert. Der Rand des 
Schutzringes war nach dem Rogowski-Profil abgerundet®®). 

Um die Bestrahlung der Kathode mit UV.-Licht zu ermég- 
lichen, war am Entladungsrohr ein Quarzfenster Q von 28 mm 
Durchmesser mit Hilfe von 10 Zwischenglasern Z angeschmolzen. 
Hinter dem Quarzfenster befand sich die Anode A, welche mit 
351 feinen Léchern versehen war. Die Kathode war gegen die 
Anode verschiebbar angeordnet. Messelektrode M (Fliche = 1 cm?) 
und Schutzring R (50 mm 2) waren gemeinsam auf einer Fithrungs- 
stange F’ angeordnet und gegeneinander durch Quarz-Distanzréhr- 
chen D isoliert. Um beim Glihen eine gleichmassige Erhitzung auch 
der zentralen Partie zu erreichen, war es erforderlich, die Abstrah- 
lung weitgehend zu verhindern, was durch die Strahlungsschutz- 
bleche S erfolgte. Die Temperatur der Messelektrode blieb so nur 
50—100° unter der Temperatur der Randpartien. Schutzring und 
Anode waren aus 1 mm Nickelblech, waihrend die Messelektrode 
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aus Rundnickel gedreht wurde. Die Anordnung stellte beziiglich 
mechanischer Prizision sehr hohe Anforderungen, welche nur 
schwer eingehalten werden konnten, da das Nickel im ausgeglithten 
Zustand ausserordentlich weich ist und da sich Anode und Kathode 
beim Ausglithen infolge ungleichmassiger Erhitzung leicht verzogen. 
Verschiebungen der Messelektrode aus der Ebene des Schutzringes 
von 0,05—0,1 mm stérten schon erheblich. Auch war absolute 
Parallelitat der Elektroden unbedingt erforderlich. Die Fithrungs- 
stange war gut passend in zwei Glasfiihrungen G gelagert und die 
ganze Anordnung durch den Fihrungsstift St gegen Verdrehen 
gesichert. Die Verschiebung selbst wurde durch Drehen der Ge- 
windemutter V vorgenommen. Diese war als flacher Stab ausge- 
bildet und reichte fast bis an die Glaswand. Die Drehung erfolgte 
von aussen durch einen kraftigen, drehbar gelagerten Elektro- 
magneten H. Da reine Metalle in Hochvakuum ausserordentlich 
leicht anfressen, hatte die Mutter nur wenige Gewindeginge und 
war tiberdies ahnlich emem Gewindeschneider geschlitzt, damit all- 
fallige Metallspine austreten konnten. Da trotzdem ein gelegent- 
hches Festsitzen der Mutter vorkam, wurde ein locker auf dem 
Glas ruhender ,,Drehhammer H eingebaut, mit welchem die 
Mutter jeweils wieder losgeschlagen werden konnte. 


Die Abstandsbestimmung erfolgte auf Grund der Zahl der 
Umdrehungen und war genauer als 0,1 mm. Erhebliche Schwierig- 
keiten verursachte die Tatsache, dass sich Schutzring und Mess- 
elektrode beziiglich der Entladung verschieden verhielten. Ob Un- 
terschiede in der Beschaffenheit der beiden Nickelsorten vorhanden 
waren, oder ob der Temperaturunterschied beim Ausgliihen eimen 
Einfluss austibte, kann nicht gesagt werden, jedenfalls war es 
anfinglich fast unméglich, eine tiber Schutzring und Messelektrode 
homogene Entladung zu erhalten. Der Versuch, dem Ubel durch 
galvanisches Vernickeln abzuhelfen, scheiterte, da der Uberzug 
beim Gliihen nicht hielt. Befriedigende Resultate wurden erst 
erzielt durch Aufdampfen von Nickel im Hochvakuum. Die dazu 
verwendete Anordnung ist in Fig. 8 dargestellt. Eine Reinickel- 
scheibe N wurde in einem Porzellantiegel mittelst Hochfrequenz 
bis zum Verdampfen erhitzt, was kurz vor Erreichen der Schmelz- 
temperatur eintritt. 


Eine derartige Schicht hat natiirlich nicht die gleiche Struktur 
wie z. B. eine polierte Ni-Oberfliche und unterscheidet sich schon 
fiusserlich durch matt-graues Aussehen, so dass Unterschiede 1m 
elektrischen Verhalten (y-Ionisation, Photonenausbeute) gegentiber 
polierten Nickelflachen méglich sind. 
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b) Darstellung der Gase: He, Ar und Kr wurden als ,,spektral- 
rein’ in Glasflaschen von der Firma Griesogen bezogen. Nach 
Burner’) lisst die Reinheit dieser Gase zu wiinschen tbng und 
fiir seine Versuche erfolgte eine Nachreinigung durch Diffusion im 
strémendem Hg-Dampf, und durch Getterung der unedlen Bei- 
mischungen mittelst Barium. Fiir unsere Messungen wurde nur 
die Nachreinigung mit einem grossflichigen Barium-Spiegel durch- 
geftihrt. 

Stickstoff warde ebenfalls in remer Form in Glasflaschen von 
der Firma Griesogen bezogen. ; 


| 
! 
1 
! 
| 
| 
| 
! 
| 
| 
! 
1 
i 


Messrohr 
lonisations- 
Barium-Spiegel TRGROMETEr 
Heizofen : 
| l 
\ | 
| | 
| ' 
| 
{ Verschluss | | 


Cae Mac Leod 
Ejinlass | Kihlfalle 
Fig. 8. Fig. 9 
Schnitt durch die Vorrichtung zum Vereinfachte schematische Dar- 


Aufdampfen von Nickel auf die 


stellung der Pumpanlage. 
Elektroden im, Hochvakuum. 


Wasserstoff wurde aus Stahlflaschen: und Diffusion durch 
ein glitihendes Palladium-Rohr gewonnen, wobei das Pd-Roh direkt 
am Glas angeschmolzen war und durch das Feld einer Hoch- 
frequenzspule erhitzt wurde. 

c) Die Pumpanlage. In Fig. 9 ist die Anordnung in verein- 
fachter Weise dargestellt. Die Messungen wurden direkt auf dem 
Pumpstand durchgefiihrt. Zur Kontrolle des Hochvakuums diente 
ein Ionisationsmanometer, das Messungen bis unter 10-® Tor er- 
laubte. Die Gasdruckmessung erfolgte mit einem geschlossenen, 
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drehbaren Mac-Leod nach Dr. BrunNER und fiir gréssere Drucke 
mit einem U-Rohr. Das Messrohr war von der iibrigen Pump- 
anlage durch eine Falle mit fliissiger Luft getrennt; ferner befand 
sich zwischen dem ausheizbaren Teil und der iibrigen Anlage ein 
magnetisch schliessbarer, stark konischer Glasstépsel, der zwar 
nicht dicht abschloss, aber wenigstens die Nachdiffusion von Ver- 
unreinigung verlangsamte, so dass die Barium-Getterung wirksamer 
war. 

Vor dem Fiillen wurde jeweils die ganze Apparatur einige 
Stunden auf tiber 500° erhitzt, dann die Elektroden mit Hochfre- 
quenz gegliiht und das Barium durch Erhitzen semer Nickelunter- 
lage verdampft (nur bei Messungen mit Edelgasen). Vorgangig der 
Messungen wurde jeweils die ganze Apparatur mit dem Fiillgas 
gesptlt, wobei mit einem Hochfrequenzinduktor eine kraftige Ent- 
ladung in allen Teilen der Apparatur erzeugt wurde. 


Messrohr 


+ 
R,=0,5—150 MQ 200—800 V 
= 


| 


0—150V + 


[get 


Fig. 10. 

Vereinfachte schematische Darstellung der elektrischen Messanordnung. 

d) Die elektrische Messvorrichtung. Die verwendete Messanord- 
nung ist vereinfacht in Fig. 10 dargestellt. Die Messungen der 

istik und der Ziindspannungsabsen . 
Charakteristik und der Zitndsp esabsenkung werden genauer 
wenn jeweils nicht die Absolutwerte der Spannungen bestimmt 
werden, sondern wenn als Bezugspunkt z. B. die Ziindspannung 
ohne Fremdstrom gewihlt wird. So fallen unvermeidliche Schwan- 
kungen in den Absolutwerten weg (Druckinderung durch Absinken 
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der fliissigen Luft, thermische Einfliisse der Entladung oder Be- 
strahlung, Verunreinigung). Die Charakteristiken selbst wurden 
durch derartige Schwankungen nur wenig beeinflusst. An Stelle 
der direkten Messung der Ziindspannung ohne Bestrahlung, welche 
zufolee Ziindverzégerungen und Ziindiiberspannung nicht sehr 
genau definiert ist, wird zweckmissiger die Brennspannung bei 
verschwindendem Strom (ce. 10-8 A) gemessen; diese unterscheidet 
sich nur unmerklich von der Ziindspannung. Um die Brennspan- 
nung im jeweiligen Messpunkt und bei 10-§ A méglichst rasch nach- 
einander messen zu kénnen, war der Schalter S,; und die beiden 
Potentiometer P, und P, vorgesehen. An Stelle des Hochohm- 
widerstandes R, wurde fiir einen Teil der Messungen eine in Satti- 
gung arbeitende Photozelle verwendet. Zur Strommessung diente 
ein Galvanonieter J, mit einer maximalen Ablesegenauigkeit von 
3-10-* A. Die Spannungsmessung erfolgte mit emem Quadranten- 
elektrometer H nach LinpmEMANN. Dieses lag an einer geeigneten 
Vorspannung V3, so dass fiir die Relativmessungen seine volle 
Empfindlichkeit ausgenutzt werden konnte. Die Ablesegenauigkeit 
konnte durch Anderung der Schneidenspannung mit P; bis unter 
"loo Volt gesteigert werden. Die Spannungsmessung erfolgte ent- 
weder durch Kompensation mit dem Potentiometer P; oder durch 
Eichung cer Elektrometerskala innerhalb des Messbereiches mit 
der Eichvorrichtung P,, B, V2, Sg. 

Zur Messung der sehr kleinen Photostréme (10-8—10-1? A) 
wurde in die Kathodenleitung ein hochohmiger Widerstand R; ge- 
schaltet (10®°—4 x 10° 2) und der Spannungsabfall mit dem Elek- 
trometer bestimmt. 

Als Spannungsquellen dienten hochstabilisierte Netzanschluss- 
gerate mit Glimmstabilisatorlampen mit vorgeschaltetem Eisen- 
wasserstoffwiderstand. Der so geglittete Strom wurde noch ein 
zweites Mal durch Glimmlampen stabilisiert. 

Als UV-Lichtquelle ‘diente eine Gleichstrom-Hg-Lampe spe- 
zieller Konstruktion mit Strahlaustritt in axialer Richtung. Durch 
Blende B,, Quarzlinse L und Blende B, wurde eine gleichmassige 
und kraftige Ausleuchtung der Kathode erreicht. Die ganze Be- 
strahlungseinrichtung war verschiebbar auf einer optischen Bank 
mit Skala angeordnet, so dass eine einfache Eichung der Vorrich- 
tung méglich war. 


e) Die Bestimmung des Photostromes. Nach Untersuchungen 
von Brinkmann?) ®) kann infolge erheblicher Absorption der UV- 
Strahlung in Luft nicht genau mit einer quadratischen Abstands- 
abhangigkeit der Intensitat gerechnet werden, es ist daher not- 
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wendig, sowohl die Absolut- wie auch die Relativ- Werte der Strah- 
lung direkt zu messen. Letztere wurden durch Eichung der Ab- 
standsabhangigkeit als Funktion des Elektrodenabstandes zum 
voraus bestimmt, und zwar bei Sattigung im Hochyakuum. 


Die Messung der Absolutwerte bei Gasfiillung stésst auf erheb- 
lich gréssere Schwierigkeit, da normalerweise beim Einsatz der 
Stossionisation noch keine Si&ttigung erreicht wird.) Wohl ist 
die Berechnung von tj nach Gleichung (3) oder (4) bei grésseren 
Spannungen méglich, doch ist die Richtigkeit der Resultate nur 
dann gewihrleistet, wenn i fiir eine bestimmte Gasfiillung als 
konstant angesehen werden kann. Wie Messungen ergaben, muss 
aber % als Funktion der Kathodenfeldstarke angesehen werden, d.h. 


ead 


4= I9(Ex, DP) (eet ay (62) 
d.h. nur wenn wir unter Konstanthaltung des Druckes auch die 
Kathodenfeldstairke unverindert lassen, kommen wir auf die rich- 
tigen %-Werte, wie sie im Ztindpunkt vorhanden sind. Dies wird 
z. B. erreicht durch gleichzeitige Reduktion der Elektrodenspan- 
nung und des Abstandes auf 1/;. In ahnlichen Entladungen nimmt 
dabei der Faktor von 7, in Gl. (62) den gleichen Wert an; wir 
kénnen so fiir ahnliche Entladungen die relativen Fremdstrom- 
dichten ohne Kenntnis der Ionisierungszahlen « und y bestimmen. 
Diese Relativwerte sind aber fiir unsere Messungen, d.h. fiir die 
Bestimmung der funktionellen Abhiangigkeit der Konstanten hin- 
reichend. 

Der Grund der Feldstaérkeabhangigkeit von 1% ist nicht in der 
Raumladung zu suchen, sondern in der Riickdiffusion der Elek- 
tronen. Diese verlassen die Kathode mit endlicher Geschwindigkeit 
und sind daher in der Lage zur Kathode zurtickzukehren. Sofern 
die Photoelektronenausbeute als solche nicht vom Druck abhangig 
ist, folgt aus gaskinetischen Uberlegungen, dass % eine Funktion 
von E/p ist (Ahnlichkeitsbedingung). 

Die Messungen ergaben tatsaichlich eime nur sehr geringe 
Druckabhangigkeit. Diese Tatsache erlaubt nun, auch die Absolut- 
werte der Photostréme ohne Kenntnis von « und y zu bestimmen. 
Wir verringern Druck und Elektrodenspannung unter Konstant- 
haltung von H/p soweit, dass keine Stossionisation mehr auftritt. 
Der zweite Faktor von Gl. (62) wird 1 und wir kénnen % direkt 
messen. 

f) Kritik der Versuchsanordnung und des Messverfahrens. Aut 
die Schwierigkeit, eine tiber Messelektrode und Schutzrmg homogen 
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brennende Entladung zu erhalten, wurde bereits hingewiesen, sie 
trat aber vorwiegend bei kleinen Abstinden auf, bei denen sich 
der Fehler infolge kleinerer Diffusionsverluste ohnehin weniger aus- 
wirkt. Eine weitere Stérquelle bilden die Lécher in der Anode 
(1mm @) und der Ringspalt in der Kathode, was die Homogenitat 
des Feldes bei kleinen Abstiinden beeintrachtigt; auch ist die Be- 
strahlung der Kathode im kleinen nicht homogen. Aus den er- 
wihnten Griinden wurde als untere Abstandsgrenze 2—4 mm ge- 
wihlt. Als obere Abstandsgrenze wurde 15—20 mm genommen; 
sie ist bedingt durch das Verhaltnis Elektrodendurchmesser zu 
Schlagweite, ferner durch Rand und Wandeinfliisse. 

Eine erhebliche Fehlerquelle ist sicher die mangelnde Reinheit 
der Gase. Um wenigstens konstante Verhiltnisse zu haben, wurde 
jeweils eine Messreihe beim gréssten Druck begonnen und suk- 
zessive weggepumpt. Die Reproduzierbarkeit der funktionellen Ab- 
haingigkeit war so befriedigend, auch dann, wenn in den Absolut- 
werten Schwankungen auftraten. 

Interessant ist noch die Frage nach der Erfiillung des Paschen- 
schen Gesetzes. Nach neueren Messungen in reinem Argon und in 
Wasserstoff>*) konnten keme tiber die Messgenauigkeit hinaus- 
gehende Abweichungen festgestellt werden. In unseren Messungen 
war das Paschengesetz fiir H, sehr gut erfillt (Streuung kleiner 
als 1%). Auch bei Stickstoff war die Abweichung gering, wahrend 
bei den Edelgasen die Ziindspannung bei einer Abstandsinderung 
von 0,2 auf 2 cm um einige Prozent stieg. Krurrnor & Pennine?!) 
stellten ahnlche Abweichungen vom Paschengesetz fest und er- 
klaren diese durch mangelnde Einhaltung der geometrischen Ahn- 
lichkeit (seitlches Entweichen von Riickwirkungsphotonen!). Die 
in den Messungen angegebenen Ziindspannungen sind Mittelwerte. 

Eine weitere Stérquelle kénnte allfallig in das Entladungsrohr 
diffundierendes Barium bilden. Wir hiatten es dann nicht mehr 
mit einer reinen Nickelkathode zu tun, was aber fiir die vorliegenden 
Untersuchungen nicht von wesentlicher Bedeutung ware, da wir 
uns ja nicht fiir Absolutwerte interessieren, sondern fiir die Druck- 
und Abstandsabhingigkeit. 


3. Messergebnisse. 


Fir die graphische Aufzeichung wurde einheitlich folgende Dar- 
stellung gewahlt: 

Charakteristik und Ziindpunktslinien: Lineare Auftragung. Es 
sollen sich dann fallende Geraden mit der Neigung K, resp. 2 K, 
ergeben. 
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Ziindspannungsabsenkung: AU, in linearem Massstab, iy im 
Wurzelmassstab. Gemiiss dem Wurzelgesetz resultiert dann eine 
Gerade mit der Neigung Fy. 

Abstands-, resp. Druckabhdngigkeit der Konstanten K, und K,: 
aufgetragen in doppeltlogarithmischem MaBstab. Eine Abhangig- 
keit der Form d’ wird dann durch eine Gerade der Neigung » dar- 
gestellt (vergl. Abschn. I, 3d, Fig. 4). 
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Fig. 11. 
Anfangscharakteristik fiir Argon 7 = 3 fiir verschiedene Schlagweiten. Uy = 240V. 
a) Argon. Fig. 11 zeigt eine Schar von Anfangscharakteristiken 

fir 7 = 3. 
Fig. 12 zeigt eine Anfangscharakteristik mit der zugehérigen 


(Gm 2 a, Oa Om OLOrOAL z 


-su|¢ Ziindpunktslinie 


Fig. 12. 
Anfangscharakteristik und Ziindpunktslinie fiir Argon, 7 = 3, d= 0,715, tg a 
= 2tg a, = 2K,. Ferner Ziindpunkte fiir verschiedene Abstainde bei 7 = 3 und 
konstanter Vorbestrahlung. Die strichpunktierte Hyperbel entspricht dem theo- 
retischen Verlauf. U,) = 240 V. 
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Ziindpunktlinie, ferner eine Serie von Ziindpunkten bei konstantem 
x und konstantem Fremdstrom, jedoch mit variablem Abstand. 


Fig. 13. 


Ziindspannungsabsenkung AU, als Funktion der Vorbestrahlung. Abszisse im 
WurzelmaBstab. Argon d= 0,715; p= 4,2; tga— K,; Uy= 240 V. 


In Fig. 13 ist fiir die gleichen Druck-Abstandswerte die Ziind- 
spannungsabsenkung als Funktion des Fremdstromes dargestellt. 
Fig. 14 zeigt die Konstante K, fir 7= 3 und z= 6 sowie die 
Konstante K, fiir 7= 3 als Funktion des Abstandes. 
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Fig. 14. 


Abhangigkeit der Konstanten K, und K, vom Abstand bei konstantem z. Argon. 
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Resultate: 1. Die Anfangscharakteristik ist linear fallend. 

2. Die Ziindpunktlinie hat die doppelte Neigung der Anfangs- 
charakteristik. 

3. Die Wurzelgesetze sind gut erfiillt. hey 

4. Bei konstanter Bestrahlung und konstantem:z ist das Pro- 
dukt re * AU, konstant (Hyperbel in Fig. 12). 

Die Neigung der K.-Kurve ist halb so gross wie die Nei- 

eung see K,-Kurve (Fig. 14), 

6. Die K, -Kurve verlauft anfanglich unter 45°; bei grésseren 
Abstanden steigt sie stiarker an. Wir haben also anfiinglich lineare, 
spdter tiberlineare Abstandsabhingigkeit. Man kann daher K, wie 


folgt darstellen: K, = 4 + td? (63) 


OSs 04 W060 ST. To) 2 cmd. 
Fig. 15. 
Abhangigkeit der Konstanten K, und K, vom Abstand. Helium a = 8. 


Schlussfolgerungen: Fir kleine Abstainde gilt: K, = c,d, was 
der von Scuape®*) aufgestellten Theorie der Stufenprozesse durch 
m. A. entspricht. Wahrend BUrTNer einen leicht unterlmearen An- 
stieg fand (Exponent 0,8, vergl. Fig. 5), ist hier anfanglich die lineare 
Abhangigkeit sehr gut erfiillt. Der tiberlmeare Anstieg bei grésseren 
Abstianden, welcher bei den Messungen von Btrrner noch kaum 
zu erkennen war, muss ahnlichkeitstreuen Raumladungsprozessen 
zugeschrieben werden (quadratisches Gled in Gl. 68). 

b) Helium. Es ist bekannt, dass Helium ausserordentlich emp- 
findlich ist auf Verunreinigungen. (BUTTNER’) gibt an, dass er daher 
die Anfangscharakteristik nicht messen konnte.) Sowohl die Ziind- 
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spannungen wie auch die Neigung der Charakteristik schwankten 
erheblich, dagegen erwies sich die funktionelle Abhangigkeit der 
Neigung fiir konstantes a bei verschiedenen Messreihen als nahezu 
gleich. Die Messungen wurden zudem durch den Umstand er- 
schwert, dass beim Einstellen eines bestimmten Stromes die Span- 
nung einige Sekunden wanderte. Wir beschranken uns daher auf 
die Wiedergabe der Konstanten K, und K, bei a = 8 als Funktion 
des Abstandes. 

Resultate: Die bei Argon gefundenen Abhingigkeiten werden 
innerhalb der Messgenauigkeit auch hier bestatigt gefunden. Ins- 
besondere verliuft auch hier die K,-Kurve (Fig. 15) anfanglich 
unter 45°, die Abweichung bei grésseren Abstianden ist weniger 
stark als bei Argon. 

Die Schlussfolgerungen sind die gleichen wie bei Argon. Der 
geringere Raumladungseffekt ist rein qualitativ aus der grésseren 
Beweglhichkeit der Heliumionen verstandlich. 
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Fig. 16. 


Anfangscharakteristik fiir Krypton a= 4 fiir verschiedene Schlagweiten. 
U1 275 NV. 


c) Krypton. Die Messsungen liessen sich im Gegensatz zu 
Helum sehr gut durchfiihren. Die Schwankungen der Neigung 
waren bei verschiedenen Gasfiillungen kleiner als 10° und die 
funktionelle Abhangigkeit vom Abstand praktisch unverindert. In 
Fig. 16, 17 und 18 sind die wichtigsten Messungen wiedergegeben. 

Resultate: 1. Die Beziehungen 1—5 der Messungen in Argon 
wurden auch hier gut bestatigt gefunden. 

2. Fir «= const verlaufen die beiden Ky-Kurven in Fig. 17 
parallel, im obern Teil mit einer Neigung von ca. 1,9 wihrend die 
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Kurven bei klemeren Abstinden wesentlich flacher verlaufen. Die 
K,-Kurve zeigt einen entsprechenden Gang. | 

3. In Fig. 18 ist die Abhingigkeit von K, bei konstantem 
Druck bzw. Abstand als Funktion des Abstandes bzw. Druckes 
aufgetragen. Wie zu erwarten ist, liegt eine viel stiirkere Abstands- 
abhingigkeit als Druckabhingigkeit vor. Die Neigung im Punkte 
P, ist um 1,8 grésser als im Punkt P,, was recht gut mit der Nei- 
gung der K,-Kurve fiir 7= 4, d= 0,7 in Fig. 17 tibereinstimmt. 


o gem, rel. Werte 
~~~berechnete rel. 
Werte aus K, 


Fy a fd et ln aa 4 
0,2 04 06081 1,5 2omd 


Fig. 17. 
Abhangigkeit der Konstanten K, und I, vom Abstand bei konstantem a. Punk- 
tiert: Kurve konstruiert aus K, durch Halbierung der Ordinate. Die gemessenen 
K,-Werte (in relat. Einheiten) fallen gut mit der punktierten Linie zusammen. 


Schlussfolgerungen: Wenn wir K, wieder in der Form K, = c,d 
+ c,d* darstellen, so tiberwiegt schon bei relativ kleinen Abstinden 
das quadratische Glied, d. h. die Raumladung spielt eine wesentlich 
gréssere Rolle als bei Helium und Argon, bei gréssern Abstanden 
ist sie fast allein ausschlaggebend, die Charakteristik erfiillt dort 
die Ahnlichkeitsbeziehung weitgehend. Qualitativ lasst sich der 
stirkere Raumladungseinfluss durch die geringere Beweglichkeit 
der schwereren Krypton-Atome erklaren. 

d) Wasserstoff. Die Messungen in Wasserstoff sind aus zwei 
Griinden von besonderem Interesse, erstens weil die Molekitile sehr 
leicht sind und zweitens weil Stufenprozesse durch m. A. keme 
Rolle spielen kénnen (vergl. Abschn. I, 5 f)). Wie bereits erwahnt, 
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gelang es infolge Instabilitaéten nicht, die fremdstromfreie Anfangs- 
charakteristik. zu messen, an ihrer Stelle mussten die Ziindpunkts- 
linien aufgenommen werden. Fig. 19 zeigt eme derartige Schar 
von Ziindpunktslinien fiir 7 = 8,82 und Fig. 20 die daraus ermit- 
telten Werte von K, und Kg. 

Resultate: 1. Die allgemeinen Stromdichtebegtinstigungs- 
gesetze sind auch hier erfiillt. Die Ziindpunktslimien sind anfaing- 
lich linear fallende Geraden, weichen aber bei grésserem Strom 
erheblich davon ab. Messungen bei kleineren-Werten von a ergaben 
schon vom Ziindpunkt weg eine erhebliche Kriimmung, so dass 
die Angabe der Anfangsneigung sehr ungenau wird. Bei noch klei- 


K, 
V cm? K, (d) 
A p— 6 
20 lima = 
- 106 
Krypton 
10 eee coo 
8 —— — 
6 | K; (p) 
d=0,7 
PLP, 
ee 
2 
0,2 04 06 087,0 1,5 2,0 cm d 
4 4 Fe} TKD 75 20 tor p 
Fig. 18. 


Abhangigkeit der Konstanten K, vom Druck, bezw. Abstand bei konstantem 
Abstand bzw. Druck. Krypton. 


P, und P, entsprechen dem gleichen Wertepaar p= 5,6, d= 0,7. 


neren z-Werten, in der Gegend des Ziindspannungsminimums 
und im nahen Weitdurchschlag ergaben sich sogar Charakteristiken, 
die anfanglich schwach anstiegen und dann fallend wurden (vergl. 
Abschn. II, 6). 

2. Fir a konstant weist die K,-Kurve (Fig. 20) eme Neigung 
von 1,5 bis’ 1,7 auf. 

3. Messungen bei konstantem Abstand und variablem Druck 
ergaben eine sehr geringe Druckabhangigkeit, waihrend bei kon- 
stantem Druck die Abstandsabhangigkeit ungefihr gleich war wie 
bei konstantem a. (Fucks & Kurrr??) fanden fiir die Ziindspan- 
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nungsabsenkung bei grésseren Werten von a ein ‘hnliches Ver- 
halten.) 
Schlussfolgerungen. Aus der Neigung der K,-Kurve muss ge- 


2) HBS AD AB OOO NE 


-4 U, d= 1,5 Wasserstoff nu= 3,82 


Fig. 19. 
Ziindpunktslinie fiir Wasserstoff, x = 3,82 fiir verschiedene Schlagweiten. 
B: relative Bestrahlungsstarke. U, = 424 V. 


schlossen werden, dass die Stromdichtebegiinstigung zum grossen 
Teil Raumladungseffekten zugeschrieben werden muss, wobei rein 


4+ 


ersto, 


0,2 


0,7 
0,08 


0,04 


0,2 04 0,6 08 7 1,5. cm d 
Fig. 20. 
Abhangigkeit der Konstanten /¥, und K, bei konstantem a. Wasserstoff. 


qualitativ eme Deutung durch die Feldstaérkeabhingigkeit von y 
méglich ist, da yin diesem H/p Bereich steigt. Daneben miissen 
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O2) V0;4 10,6 0,8 G10 056A 


Fig. 21. 
Anfangscharakteristik und Ziind- 
punktslinie fiir Stickstoff 7 = 2, 
d=1. Ferner Ziindpunkte fiir 
verschiedene Abstande bei 7 = 2 
und konstanter Vorbestrahlung. 
Strichpunktiert: berechnete Hy- 

perbel. U, = 284 V. 


0,4 


0,6 08 T 


75cm d 
Hig. 23. 


Abhangigkeit der Konstanten K, 
und K, vom Abstand bei konstan- 


tem z. Stickstoff. 


ih da 


i/ 4 3 


4-10-5+/A 


cm 


Fig. 22. 
Ziindspannungsabsenkung AU’, 
als Funktion der Vorbestrahlung. 
Abszisse im Wurzelmassstab. Stick- 
storie py —= 20d == SAV 


Oi OR TP RE Sitionmp 
OS04 O59 0;7 1,0 V1; Sterna. 
Fig. 24. 


Abhangigkeit der Konstanten K, 

vom Druck, bzw. Abstand bei 

konstantem Abstand, bzw. Druck. 

Stickstoff. P, und P, entsprechen 

dem gleichen Wertepaar p = 2, 
ONE 
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aber auch Stufenprozesse beteiligt sein, tiber deren Art auf Grund 
dieser Messungen nichts gesagt werden kann. 

Bemerkenswert ist, dass die Neigungen der Anfangscharak- 
teristiken in der Gréssenordnung um mehr als eine 10er Potenz 
kleimer sind als bei den andern Gasen, was rein qualitativ durch 
das geringe Molekulargewicht resp. die grosse Wanderungsgeschwin- 
digkeit und die daraus resultierende geringere Raumladung erklirt 
werden kann. 


e) Stickstoff. Als weiteres Molekiilgas wurde Stickstoff unter- 
sucht, der nur im atomaren Zustand metastabile Zustinde hat, 
welche zudem unter der halben Ionisationsspannung liegen®4), so 
dass Stufenprozesse durch m. A. keine Rolle spielen kénnen. 

Die wichtigsten Messungen sind in Fig. 21—25 zusammenge- 
stellt. 

Resultate: 1. Die allgemeinen Gesetze der Stromdichtebegiin- 
stigung sind gut erfiillt. 

2. Fitr a= const. weisen die beiden K,-Kurven (Fig. 28) eine 
Neigung von ca. 1,75, die K,-Kurve eine Neigung von ca. 0,9 auf. 

3. Fig. 24 zeigt wiederum die viel gréssere Abstandsabhangig- 
keit bei konstantem Druck als Druckabhangigkeit bei konstantem 
Abstand. Die Differenz der Neigung im entsprechenden Punktepaar 
P,, P, betragt 1,8, was in guter Ubereinstimmung mit dem durch 
die Theorie geforderten Wert von 1,75 steht (aus Fig. 23). 

Schlussfolgerungen: Wie bei Wasserstoff miissen wir auch hier 
den Hauptanteil der Stromdichtebegiinstigung Raumladungsein- 
fliissen zuschreiben. Dass die Neigung der Kurve den Wert 2 nicht 
erreicht, lasst wieder auf das Mitwirken irgendwelcher Stufenpro- 
zesse schliessen. 

Die viel grésseren Absolutwerte als bei H, kénnen qualitativ 
durch die geringere Ionenbeweglichkeit erklart werden. 


4, Zusammenfassung der experimentellen Ergebnisse. 


1. Die allgemeinen Stromdichtebegiinstigungsgesetze werden 
durch die Experimente gut bestatigt, und zwar auch jene neuge- 
fundenen Beziehungen, fiir die bis heute keine experimentellen 
Unterlagen vorhanden waren. (Gl. 53—61). 

2. Die Abstandsabhangigkeit von K, bei konstantem a ist in 
jedem Fall stirker als linear und wird in gewissen Fallen nahezu 
quadratisch. Je nach dem Exponent sind mehr oder weniger ahn- 
lichkeitsstérende Prozesse vorhanden. Die Frage ob Raumladungs- 
effekte oder Stufenprozesse wirksam sind, muss somit eindeutig 


118 Ernst Meili. 


dahin beantwortet werden, dass zwar Stufenprozesse, namentlich 
bei Edelgasen, eine wichtige Rolle ‘spielen kénnen, dass sie aber 
nicht als einzige Ursache der Stromdichtebegtinstigung anzusehen 
sind, wie dies gelegentlich vermutet wurde. 

4. Die Frage, ob sich die Raumladung auf die y-lonisation, 
auf die lichtelektrische Riickwirkung oder auf die integrale Elek- 
tronenionisierung auswirkt, bleibt vorerst noch offen. 


5. Bemerkungen iiber die moglichen Riickwirkungsprozesse und vhre 
Feldstiirkeabhdngigkeit!*) 15) 32) 34) 51), 


a) Die positive Oberflichenionisation. Die meisten Kenntnisse 
iiber die Auslésung von Elektronen durch positive Ionen fussen 
auf indirekten Methoden?4) °*). Wohl liegen direkte Messungen tiber 
die Befreiung von Elektronen durch Ionen vor, doch waren die 
dabei verwendeten Jonengeschwindigkeiten meist viel grésser als 
bei einer Gasentladung. Prnnince’’) gelang es, Messungen bis hin- 
unter zu ca. 10 eV durchzufiihren, was aber in der Gréssenordnung 
immer noch um 1—2 10er Potenzen zu rasch ist. Dieser Unter- 
schied kann vor allem deshalb von Bedeutung sein, weil die lonen- 
geschwindigkeiten in den Gasentladungen wesentlich unter der Aus- 
trittsarbeit der Elektronen legen, wihrend sie bei obigen Mes- 
sungen dariiber lagen. Die Berechnung zeigt, dass sich eme Ande- 
rung der Kathodenfeldstarke energiemassig nur sehr gering auf 
die Anderung der kinetischen Energie der denen auswirkt. Ubri- 
gens ist schon bei 10—20eV die Elektronenausbeute nur sehr 
wenig von der Ionengeschwindigkeit abhingig *”). Der wirksame 
Energiebetrag zur Befretung der Elektronen muss in der poten- 
tiellen Energie des Ions legen, was energiemissig auf keinerlei 
Widerspruch stésst, da die Ionisierungsenergie meist mehr als die 
doppelte Austrittsarbeit des Elektrons betragt. 

Der Mechanismus. dieser Befreiung ist noch sehr unklar und 
keine der aufgestellten Hypothesen hat bis heute volle Anerken- 
nung gefunden. U.a. wurde in Betracht gezogen: 

1. Reine Feldenussion (durch das Feld des Ions). 

2. Einfluss der kinetischen Energie, welche das Ion aus dem 
Mikrofeld mitbringt. 

3. Thermische Emission infolge der értlichen Temperatur- 
erhéhung. 

4. Erzeugung eines Photons bei der Neutralisation des Ions 


und dadurch photoelektrische Befreiung eines 2. Elektrons (Tay- 
LoR®?) ), 
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In all diesen Fallen ist eine erhebliche Feldstirkeabhingigkeit 
der Elektronenbefreiung schlecht denkbar®5), Besonders erwihnt 
werden muss aber die Einschrinkung, dass nur solche Abhdngigkeiten 
von der Feldstirke in Betracht gezogen werden diirfen, die von B |p ab- 
haéngen, da ja wegen der Giiltigkeit des Paschen’schen Gesetzes y 
eine Funktion von E/p sein muss, d.h. es miissten Vorginge mit- 
wirken, die mit der freien Weglinge in Zusammenhang stehen 
(z. B. Ionengeschwindigkeit oder Riickdiffusion der Elektronen, 
siehe Abschn. II, 5d). Ist schon eine stark positive Feldstirke- 
abhangigkeit von y schlecht zu erklaren, so ist eme Abnahme von 
y mit zunehmender Feldstirke noch unverstindlicher. Die Berech- 
nung von y aus der Gl. (4) gibt jedoch in vielen Fallen eine z. T. 
stark fallende Kurve 3) 12) 21) 25) 30) 31), 

Das charakteristische Merkmal der positiven Oberflachenioni- 
sation ist in jedem Fall, dass y nur von der Kathodenfeldstirke 
abhangt und nicht von Feldverzerrungen im Gasraum. 


b) Lichtelekirische Riickwirkung. Die photoelektrische Wirkung 
des Lichtes einer Funkenentladung ist schon lange bekannt und 
es konnte sogar nachgewiesen werden?) 4) 5%), dass die Strahlung 
z.T. so kurzwellig ist, dass sie gasionisierend wirkt. Der Effekt 
scheint allerdings nur bei grossen Werten von a vorhanden zu sein. 
Im Gebiete klemer z-Werte spielt in erster Linie die photoelek- 
trische Wirkung an der Kathode eine Rolle. Ihre Existenz konnte 
z.T. direkt nachgewiesen werden. So zeigte Costa’), dass in emer 
unselbstandigen Wasserstoffentladung bei niedrigen Drucken 50 bis 
100% der Nachheferungselektronen photoelektrisch ausgelést wer- 
den. Ahnliche Versuche in Luft®) ergaben fiir die lichtelektrische 
Rickwirkung einen Anteil von 20—50%. 

Wahrend der Durchschlag bei grossen Werten von a vermut- 
lich ausschliesshich durch Elektronenionisierung und photoelek- 
trische Wirkung zustande kommt, muss bei kleinen z-Werten auf 
Grund der Aufbauzeiten trotz der Bedeutung des lichtelektrischen 
Effektes an der Mitwirkung der positiven Ionen festgehalten wer- 
den. In der Nahe des Ziindspannungsminimums liegen niimlich die 
Aufbauzeiten der Entladungen in der Gréssenordnung 10-4—10~° 
sec, was ungefahr mit Berechnungen auf Grund der Ionendurch- 
schlagstheorie iibereinstimmt?). 

Fassen wir das y der Gl. (4) nicht im Sinne einer Elektronen- 
befreiung durch positive Ionen, sondern durch Photonen auf, so 
folet, dass y gar nicht mehr in erster Linie von der Kathodenfeld- 
stirke abhangt, sondern von der Feldstarke im Gasraum. Fallende 
y-Funktionen lassen sich zwangslos durch die Anregungsfunktionen 
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erkliren und wie Rocowsk1?®) gezeigt hat, ist auch bei fallendem y 
eine Ionisierungsbegiinstigung durch Raumladung moglich. 

c) Wirkung der metastabilen Atome an der Kathode. Neben der 
Wirkung der m. A. im Raum muss auch mit ihrer Wirkung an 
der Kathode gerechnet werden, indem sie durch Abgabe ihrer En- 
ergie Elektronen befreien kénnen 3”) 3) 4%) 5°), Diese Art der Elek- 
tronenbefreiung kann aber im allgemeinen nur von sekundirer Be- 
deutung sein. 

d) Riickdiffusion von Elektronen. Es wurde bereits im Zusam- 
menhang mit der Bestimmung des Photostromes darauf hingewie- 
sen, dass gar nicht alle Elektronen, welche tatsachlich die Kathode 
urspriinglich verlassen, fiir die Entladung wirksam sind, sondern 
dass ein Teil davon infolee Reflexion zur Kathode zuriickkehren. 
Diese Erscheiung muss sinngeméss auch bei den Riickwirkungs- 
elektronen berticksichtigt werden. In der Literatur wurde zwar 
schon gelegentlich darauf hmgewiesen?!) ?°) 37), doch blieb sie im 
allgemeinen unberiicksichtigt. Ihre Bedeutung hiangt wesentlich 
vom Verhaltnis der Austrittsgeschwindigkeit der Elektronen zur 
Weglaingespannung ab. Ist dieses klein gegen 1, so werden prak- 
tisch keine Elektronen reflektiert, ist es dagegen gross gegen 1, 
so kann mehr als die Halfte der die Kathode verlassenden Elek- 
tronen wieder zu dieser zuriickkehren. 


— Ej/E, 
Fig. 25. 
Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen der Zahl der ,,wirksamen‘‘ 
Elektronen n,, und der Weglangespannung vor der Kathode Fj. 
_(n, = Zahl der total befreiten Elektronen, 
E, = Aquivalentspannung der Austrittsgeschwindigkeit.) 


Das Verhalten ist schematisch in Fig. 25 dargestellt. Da die 
Weglangenspannungen in den niedrigen Druckbereichen in der 
Gréssenordnung 0,1—1 Volt liegen, kann schon bei miassigen Aus- 
trittsgeschwindigkeiten eine erhebliche Feldstirkeabhingigkeit re- 
sultieren. 

Uber die Austrittsgeschwindigkeiten ist wenig bekannt, im 
Falle photoelektrischer Elektronenbefreiung kénnen sie aber erheb- 
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liche Betrige erreichen, sowohl bei Entladungsphotonen wie auch 
bei Rekombinationsphotonen. 

Im Falle lichtelektrischer Riickwirkung bedeutet die Riick- 
diffusion, dass die Photonenerzeugung zwar nur eine Funktion 
der Feldverteilung im Gasraum ist, aber dass der ,,wirksame“ 
Elektronenstrom doch von der Kathodenfeldstiirke abhingt; es 
kann somit auf Grund der Gl. (4) eine mit EF fallende y-Kurve 
resultieren, aber die Riickwirkung kann trotzdem mit steigender 
Kathodenfeldstirke zunehmen. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Riickdiffusion 
nicht etwa den generellen Verlauf der y-Kurve beeinflussen kann, 
dass sie aber eine merkliche Abhiangigkeit von der Kathodenfeld- 
stirke bewirken kann. 

e) Polarititseffekte. Es wurde schon mehrfach versucht, die 
Feldstiirkeabhangigkeit der positiven Oberflachenionisation mit Po- 
laritatseffekten bei Entladungen zwischen konzentrischen Zylin- 
dern in Beziehung zu bringen. Die gezogenen Schliisse kénnen aber 
nur dann als richtig anerkannt werden, wenn man die lichtelektri- 
sche Wirkung ausschliesst, denn infolge der Inhomogenitit der 
Feldstarke kénnten auf Grund der lichtelektrischen Riickwirkung 
andere Polarititseffekte mitwirken. 


6. Einschrinkung in der Giiltigkeit der Wurzelgesetze. 


Aus den theoretischen Betrachtungen folgt eindeutig, dass 
fallende Charakteristik und Wurzelgesetze praktisch dieselbe phy- 
sikalische Bedeutung haben. Aus den bisherigen Veréffentlichungen 
ist man versucht, den Schluss zu ziehen, dass den Wurzelgesetzen 
universelle Bedeutung zukommt. Das stimmt nun nicht. Die Wurzel- 
gesetze sind nur als sehr verbreiteter Spezialfall aufzufassen. Es 
sind nimlich Entladungsformen bekannt, bei denen die Charakteri- 
stiken nicht fallend sind, sondern vom Ziindpunkt weg steigen 
und erst spiter fallen. Dabei sind zwei Falle méglich: 

1. Die Kriimmung nach unten erfolgt noch im Bereiche des 
Townsendstromes. Der schematische Verlauf der Charakteristik 
ohne und mit Bestrahlung entspricht dann etwa Fig. 26. Es ist — 
ohne weiteres ersichtlich, dass die Wurzelgesetze nicht mehr giiltig 
sein kénnen und dass die Ziindpunktslinien keine Geraden mehr 
sind. Dagegen bleibt die Tatsache einer Erniedrigung der Funken- 
ziindspannung (welche sich von der Anfangsspannung der selbstéan- 
digen Entladung unterscheidet) bestehen. Derartig gekriimmte 
Anfangscharakteristiken wurden von Pennine & AppinK**) und 
Btrrner’) im Neon-Argon-Gemisch gefunden, von SpeLicHR und 
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ScumexKe.®2) im Neon-Helim-Gemisch, ferner wurde, wie bereits 
in Abschn. II, 3d) erwaihnt, bei klemen a-Werten in: Wasserstoff 
ein derartiger ’ Verlaut gemessen. 

2. Die Kurve bleibt horizontal oder steizend bis zu grossen 
Stromstiarken. Der schematische Verlauf wurde bereits in Vig. 3 
dargestellt. Die ,,bestrahlten® Kurven miinden asymptotisch in die 
.unbestrahlte* ein. Ob bei grésseren Stromstairken der Umschlag 
in eime andere Entladungsform (Glimmentladung, Bogenentladung) 
stetig oder sprunghaft erfolgt, ist ohne Belang, da bei so grossen 


Zindpunktslinie 


: ohne 
: schwache 
: mittlere | 


Vorbestrahlung 


Ro OA 
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— | 


Fig. 26. 
Schema der Stromspannungscharakteristik bei steigender und fallender Anfangs- 
charakteristik ohne und mit Vorbestrahlung. 


Stromdichten der Einfluss einer schwachen Bestrahlung auf die 
Charakteristik und somit auf die Funkenziindspannung praktisch 
unmerklich ist. Ei derartiges Verhalten wurde in Stickstoff ber 
grosseren z-Werten gefunden. 


Die vorhegenden Untersuchungen wurden in den Laboratorien 
der Cerberus G.m.b.H. im Bad-Ragaz durchgefiihrt, und ich 
spreche der Geschaftsleitung fiir das grossztigige Entgegenkommen 
meien verbindlichsten Dank aus. 


Ferner mochte ich Herrn Prof. Dr. F. Tanx, Vorsteher des 
Instituts fiir Hochfrequenztechnik der E.T.H. Ziirich, fiir sein 
forderndes, wohlwollendes Interesse am Fortgang der Arbeit herz- 
hch danken. 
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*) Diese Arbeiten betitelt: ,,The variation of sparking potential with initial 
photoelectric current‘‘ konnten infolge der gegenwartigen Umstande nicht im Ori- 
ginal angesehen werden. 
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Universalmessgerat 
fiir spektrale und integrale Licht- und Farbmessungen *) 
von Friedrich Mader (Bern). 
(3. IL. 1945.) 


Zusammenfassung: Heterochrome Photometrie und Kolorimetrie verlangen 
die Verwirklichung von Strahlungsmessgeraten mit vorgeschriebenen Empfindlich- 
keitskurven. Das Prinzip der spektralen Zerlegung und geometrischen Ausblendung 
in der Ebene des Spektrums bietet Méglichkeiten, die bisher noch nicht voll aus- 
geschopft worden sind. Es wurde ein Universalmessgeraét konstruiert, welches, 
auf dem genannten Prinzip beruhend, folgende Arten von Messungen auszufiihren 
gestattet: 

Spektrale Messungen: 

Direkte Aufnahmen von Durchlassigkeitskurven von Filtern. 

Direkte Aufnahmen von Reemissionskurven von Pigmenten. 

Direkte Aufnahmen von Energieverteilungskurven. 

Vergleich von Energieverteilungen. 

Integrale Messungen: 

V(A)-getreue Bewertung von Lichtstrahlungen. 

Bestimmung der Farbkomponenten und Farbkoordinaten von Selbstleuch- 

tern in irgendeinem Farbmessystem. 

Bestimmung der Farbkoordinaten von Riickstrahlern bezogen auf eine vor- 

geschriebene Bezugsbeleuchtung. 

Die Starke des Apparates besteht, abgesehen davon, dass die Vorziige aller 
bekannten Anpassungsprinzipien ausgenutzt werden, darin, dass die Blendenformen 
nicht rechnerisch, sondern empirisch bestimmt und nachkorrigiert werden kénnen, 
bis die geforderte Durchlassigkeitsfunktion auf 1—2% genau erreicht ist. 

Die V(A)-getreue Bewertung der Durchlassigkeit von beliebig gefarbten 
Glasfiltern erfolgt auf durchschnittlich 0,002, die Bewertung der Farbkoordinaten 
auf 0,002 genau. 


Problemstellung. 


Das mittlere Normalauge ist definiert durch die drei interna- 
tional festgelegten, in Fig. 1 dargestellten Normalreizfunktionen 
x (A), y(A),z (A)1). Es mtissen Apparate geschaffen werden, die diese 
Funktionen experimentell verwirklichen, d. h. die fiir eine Energie- 
strahlung S(A) direkt die Integrale 


X= [S@zds, Y= [S(ay (ada, Z=[S8@z a) da 


*) Dissertation Bern 1945. Siehe auch die vorlaufige Mitteilung H.P.A. 16, 
419, 1943. 
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abzulesen gestatten, aus denen dann die Farbkoordinaten 
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berechnet werden kénnen. Damit ist unsere Aufgabe, eine rein 
physikalisch technische, allgemein umschrieben. 

Zur Entlastung spaterer Abschnitte sei kurz daran erinnert, 
wie man dazu kam, das an subjektiven Erscheinungen so reiche 
Gebiet der Bewertung von Licht und Farben in eine so straffe 
und abstrakte Form zu kleiden. 
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IBK-Normalreizkurven fiir das energiegleiche Spektrum. 


Das Urteil ttber Helligkeit und Farbe einer Lichtquelle ist eme 
rein subjektive Angelegenheit unseres Empfindungsvermégens. 
Kein Mensch erfahrt je, was der andere empfindet. Dies stért aber 
nicht, solange beide tiber den Gebrauch der Worte rot, griin usw. 
einig sind. 

Ein scharferer Vergleich der Sehqualitaten ist nun méglich, in- 
dem jedem Beobachter zwei Flachen zum Vergleich dargeboten 
werden, von denen die eine durch Veranderung von ,,Intensitat‘, 
» Ton‘ und ,,Sattigung® der anderen in jeder Beziehung gleichge- 
macht werden soll. Die Herstellung solcher ,,Farbgleichungen‘ 
durch Mischen von spektralremen Lichtern bildet die Grundauf- 
gabe der subjektiven Kolorimetrie. Es stellt sich heraus, dass 80% 
der Beobachter recht einheitliche Resultate erhalten, so dass es 
eimen Sinn hat, ein mittleres normales Auge zu definieren?). Da 
sich ferner zeigt, dass es drei Lichter braucht, um ein beliebiges zu 
ermischen und dass hneare Mischungsgesetze gelten (GRASSMANN), 
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darf man die Gesamtheit der an vielen Menschen gewonnenen Er- 
gebnisse fiir ein beliebiges Licht mit den drei ,,Komponenten“ R, 
G, B in die Form 


R=|S(i) r(a)da, G= | S(ag(aaa, B=|[S(@b@aa 


kleiden. Hierin sind r(A), g(4), b(A) Gewichtsfunktionen, welche an- 
geben, in welchem Mass der spektrale Anteil S(2)d/ zur ,,Rot*-, 
».Griin®- und ,,Blau-Komponente*‘ beitragt. Der zweidimensionalen 
Mannigfaltigkeit der Verhiltnisse R: G: B kénnen die ,,Farbpunkte‘ 
oder ,,Farborte’‘ innerhalb emes Dreiecks, des sog. Farbdreiecks, 
zugeordnet werden. 

Wichtig ist nun die Feststellung, dass die Aussage, wonach zwei 
Lichter gleich seien, invariant ist gegeniiber einer linearen Trans- 
formation 


~ 
a 
— 
SS 
oy 


= Ay, 1 (A) + Ayn g (A) + ay B(A) 
Any T(A) + Gos 9 (A) + Aes D(A) 
b’ (A) = dg, 7 (A) + Ago g(A) + agg D(A) 
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In der Tat ist das Zusammenfallen zweier Farbpunkte von der 
Wahl des Koordinatensystems, d.h. von der Lage des Bezugsdrei- 
ecks unabhingig. Die erwahnten Messungen bestimmen also die 
r(A), g(A), b(A) nur bis auf eine lineare Transformation. Das heisst 
nun nicht, dass die Ecken durch gar kein Merkmal ausgezeichnet 
seien. Messungen an Beobachtern, die der ,,Normale“ als ,,offen- 
sichtlich Rotblinde“ bezeichnet, zeigen, dass diese solche Farb- 
punkte, die auf den Geraden eines Geradenbiindels mit ziemlich 
bestimmtem Schnittpunkt hegen, nicht unterscheiden kénnen. Man 
sagt, ihnen fehle die ,,Rotfunktion“, und es ist nicht abwegig, den 
erwihnten Schnittpunkt als Ort der Rotfunktion des Normalen 
zu betrachten. Fiir die Griin- und Blau-Funktion ist die Frage 
nicht so einfach lésbar. Von dieser Unbestimmtheit in der Aus- 
zeichnung des Bezugsdreiecks hat man, wie unten noch gezeigt 
wird, Gebrauch gemacht. Soviel tiber das, was man aus dem Urteil 
»gleich. herausholen kann. 

Das an die Entschlusskraft des Beobachters viel hohere An- 
sprtiche stellende photometrische Urteil ,,gleichhell‘ bei verschie- 
denfarbigen Flachen fiihrt bei verschiedenen Menschen, sofern sie 
im oben erwihnten kolorimetrischen Sinn als normal erkannt wor- 
den sind, ebenfalls noch zu recht einheitlichen Ergebnissen, und die 
in der Kolorimetrie weitgehend giiltige Linearitét ist in der sub- 
jektiven Photometrie stark verschiedenfarbiger Lichter wenigstens 
auf einige Prozent gewihrleistet*) 4). Es ist daher berechtigt, die 


sk 
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an vielen Beobachtern gewonnenen Ergebnisse des Vergleichs spek- 
tralreiner Lichter in die Form 


B = Konst. i S(a)V (ada .. 


za bringen; in Worten: eine lichttechnische Grosse, z. B. die Leucht- 
dichte B soll aus Energieverteilung S(A) und Hellempfindlichkeits- 
funktion V (A) linear darstellbar sein. 

Photometrie und Kolorimetrie sind verkntpft in der Abney- 
schen Beziehung 


V(A) = ar (4) + Bg(A) + yd(A). 


Man kann diese Beziehung als Ausdruck der Tatsache autfassen, 
dass ein Licht nicht farbig sem kann, ohne zugleich auch hell zu 
sein und dass die spektralen Komponenten nicht additiv zum 
Helligkeitsemdruck beisteuern, ohne zugleich additiv zu den ein- 
zelnen Farbfunktionen beizutragen5). «, 8, y hangen mit r(A), g(A), 
b(A) von der Wahl des Bezugsdreiecks ab. 
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Fig. 2. 
I BK-Farbendreieck. 


Im Jahre 1924 konnte die Internationale Beleuchtungskom- 
mission V (A) festlegen®). 

Bei der im Jahre 19311) erfolgten Festsetzung der sog. Normal- 
reizkurven £(A), y(A) und 2 (A) liess sich die genannte Kérperschaft 
von folgender Uberlegung leiten: Die Farbmesstechnik interessiert 
sich nicht fiir den Streit. der Wissenschafter um die physiologisch 
nattirliche Lage der Dreiecksecken, und man wiahlt drei Funktionen 
a(4), y(A), (A) derart, dass sie Linearformen der Beobachtungs- 
ergebnisse r(A), g(A), b(A) sind, dass ferner in der Abney’schen Be- 
aehung der grésste Koeffizient 6 zu 1, die beiden andern zu Null 
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werden und dass die von den Funktionen und der A-Achse um- 
schlossenen Flachen gleichen Inhalt haben. Dies hat den Vorteil, 
dass total nur drei Funktionen konventionell festgelegt werden 
mitissen, nimlich x(4), V (A) = y (A) und z(A), dass die Abney’sche 
Beziehung auf einfachste Weise erfiillt ist und dass der Farbort 
des energiegleichen Spektrums S(A) = konst. in den Weisspunkt, 
die Dreiecksmitte, fallt (siehe Fig. 2). Obschon zwar die X-Ecke 
der ,,;wahren“* Rot-Ecke recht nahe liegt, soll trotzdem die neutrale 
Bezeichnung «, y, 2 daran erinnern, wie wenig mehr diese Funk- 
tionen mit ,,Farbe* als Empfindung zu tun haben. 


Dies zur Erlauterung, weshalb die Grundprobleme der objek- 
tiven Photometrie und Kolorimetrie mit der Realisierung von 
x (A), y(A) und @(A) gelést sind. 


Prinzip der Apparatur. 


Zur Verwirklichung vorgeschriebener Empfindlichkeitsfunk- 
tionen stehen 1m wesentlichen zwei Wege offen: derjenige der 
flachenhaften Filterung durch Glas- oder Fliissigkeitsfilter und der- 
jenige der spektralen Zerlegung und Ausblendung durch geeignet 
geformte Blenden in der Ebene des Spektrums. Wahrend man bei 
den Filtern an die Absorptionskurven gewisser Chemikalien oder 
Farbglaser gebunden ist, macht der zweite Weg das Problem zu 
einem geometrischen, bei dem im Prinzip jede Kurve ohne Ein- 
schrankung zeichnerisch und mechanisch-konstruktiv hergestellt 
werden kann. 


Das Verdienst, erstmals eine auf diesem Prinzip beruhende 
Apparatur gebaut zu haben, gebiihrt Ives’) *). Die Blendenform 
wurde rechnerisch ermittelt. Als Empfanger diente eine Thermo- 
siule. Die Empfindlichkeit war dementsprechend gering. Das Gerat 
war aber auch nicht fiir laufende Messungen an beliebigen Licht- 
quellen bestimmt. 


Die relative Genauigkeit des rein geometrischen Verfahrens ist 
an den Stellen kleiner Blendendffnung nicht eben befriedigend. 
Konre®) hat daher versucht, die Vorztige beider Verfahren zu kom- 
binieren, indem die rohe Formung der Empfindlichkeitskurve 
einem ganz oder teilweise in den Strahlengang geschobenen Vorfilter 
iibertragen wurde, so dass mehr nur die Feinanpassung geometrisch 
vorzunehmen war. Bei partieller Abdeckung des Spektrums mit 
Filtern ist ee rechnerische Ermittelung der Blendenform zu ge- 
wagt. Die gewiinschte Form wurde daher mittelst einer bekannten 
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Kichstrahlung durch Einschieben einer Reihe von in den Strahlen- 
gang hineinragenden StahInadeln direkt eingestellt. In Unkenntnis 
des spiiter von Hamaker und BrEzHoup?®) entdeckten Tragheits- 
effektes bei niedrigen Beleuchtungsstiarken wurde noch ein Selen- 
Photoelement als Empfinger verwendet. Der Apparat befriedigte 
in dieser Hinsicht nicht und wurde daher nur fiir photometrische 
Zwecke (V(A)) ausgebaut. 


Auch BrrtirnG!!) hat die Ives’sche Schablonenmethode wieder 
empfohlen. . 

Recht vollkommene Gerate mit doppelter prismatischer Zer- 
legung und Kalium-Vakuumzelle wurden von Voocp?*) und vAN 
ALpHEN und Bouma!) 14) 15) gebaut. Voogp verwirklicht V (A), 
van AupHEN und Bouma zerlegen das Spektrum mit Schablonen 
in 8 Bezirke, welche Anzahl zur Farb-Bewertung beliebig zusam- 
mengesetzter Strahlungen ausreichen soll. Die Diaphragmen wur- 
den nach berechneten Zeichnungen verkleinert photographiert. 
Zur Eichung diente eine Wolfram-Gliihlampe bekannter Farbtem- 
peratur. 

In diesem Zusammenhang verdient auch Harpy’s?®) 17) regi- 
strierendes Spektralphotometer besondere Beachtung. Dieser d4us- 
serst sinnreiche Apparat ist ein objektives Spektral-Flimmerphoto- 
meter mit Doppelmonochromator, zwei Strahlengéngen und voll- 
automatischem Abgleich derart, dass vom zu untersuchenden Pig- 
ment und vom MgO-Vergleichsschirm die gleichen Lichtmengen 
zurtickgeworfen werden. Der Apparat liefert rasch und exakt 
Durchlassigkeits- und Reemissionskurven auf Koordinatenpapier. 
Das Spektralband wird konstant, und zwar in der einfacheren Aus- 
fiihrungsform auf 10 nm gehalten. Der Vorschub erfolgt prop. 2. 
Mit dem Vorschub und der Schreibvorrichtung sind mechanische 
Integratoren gekoppelt, die direkt die Integrale X, Y und Z geben. 
Der Apparat gestattet nicht, mit anderen Lichtquellen als der ein- 
gebauten zu arbeiten. 


Bis dahin hat keiner der Autoren den Reichtum an Méglich- 
keiten, die das geometrische Prinzip in Kombination mit der flachen- 
haften Filterung sowohl in kolorimetrischer wie in photometrischer 
Hinsicht bietet, voll ausgeschépft. Hier setzt unser Versuch zur 
Schaffung emes nicht zu komplizierten, allerdings auch nicht allzu 
exakt arbeitenden Universalgeriites fiir spektrale wnd integrale 
Messungen ein, welches die eingangs in der Zusammenfassung auf- 
gezaihlten Aufgaben zu lésen gestattet. 
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Konstruktion. 


In diesem Abschnitt soll der allgemeine Aufbau des Apparates 
sowie die praktische Lésung einiger Probleme, die bei der Konstruk- 
tion auftauchten, besprochen werden. 

Das in Fig. 3 dargestellte 90 cm lange Metallgehause und die 
darin fest montierte Optik wurde von K6niq schon 1934 als kiinst- 
liches Prazisionsauge KPA III verwendet®). Der Achromat L,, das 
geradsichtige Amici-Prisma P und der Achromat DL, entwerfen 
vom Licht, das durch den Eingangsspalt in den Apparat gelangt, 
in der Ebene dd’ ein Spektrum. Zur Veranschaulichung der Art 


eA S 


i) Wo Ks = 


Fig. 3. 
Schematischer Aufriss des Gerates. 
ds 


der Dispersion 7; sind in Fig. 3 die Strahlen des Lichtes von 700, 


550 und 400 nm in richtigen Abstandsverhdltnissen angedeutet. 
Der Abstand s von 400 bis 700 nm betriagt in der Ebene dd’ 8 cm. 
In dieser Ebene befindet sich an Stelle des beim KPA III verwen- 
deten Filterhalters mit verstellbarer Nadelblende ein festes Dia- 
phragma D. Dahinter folgt die Linse L, durch die alle Strahlen 
in die Kalium-Vakuum-Photozelle Z (Philips Type 3510) hineinge- 
worfen werden. Zur Messung des Photostroms dienen Hochohm- 
widerstinde und eine symmetrische Triodenbriicke. Der Dunkel- 
strom der Zelle wird mittelst eines besonderen Potentiometer- 
kreises kompensiert. Der Ausschlag des Anzeigeinstrumentes, emes 
Lichtmarkengalvanometers, wird nur dann kompensiert, wenn hohe 
Prazision verlangt ist. Die Ablesung erfolgt in diesem Falle an 
einem Prizisionsspannungsteiler, an welchem man die Kompen- 
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sationsspannung abgreift. Bei Messungen zweiter Prazision wird 
der Ausschlag des Galvanometers oder des an seiner Stelle einge- 
schalteten Koordinatenschreibers (Siemens) direkt abgelesen. 


Unmittelbar vor dem Diaphragma kann ein Schieber Sb mit 
einer horizontalen Spaltblende B vertikal durch das Spektrum 
bewegt werden. Die Blendenéffnung hat die Breite und leicht 
gekriimmte Form des Eingangsspaltbildes in der Diaphragmen- 
ebene. Bei dem zum spiiter beschriebenen engeren Eingangsspalt 
gehorenden Spektralblendenschieber betragt die Breite der Blen- 
dendffnung 1mm, bei dem zum weiteren Eingangsspalt gehdren- 
den 2mm. Wenn in den folgenden Ausfiihrungen tiber die Ver- 
wendung des engeren oder weiteren Eingangsspaltes berichtet wird, 
so fiihrte man dabei die spektralen Messungen oder Eichungen 
immer mit dem zugehérigen Spektralblendenschieber aus. Am 
obern aus dem Gehiuse herausragenden Ende ist eine Wellenlangen- 
skala WS angebracht. Ein Zeiger, der am Trager 7’ montiert und 
damit fest mit dem Gehause verbunden ist, gibt bei richtiger Stel- 
lung des Eingangsspaltes die Wellenlange des Hauptlichtes an, das 
durch den Spalt fallt. Wegen des hier angewendeten Abbe’schen 
Prinzips brauchen an die Schiebereinstellschraube Hs keine grossen 
Anforderungen gestellt zu werden. Durch den Spektralblenden- 
schieber wird der frither zur Einstellung der Nadelblenden ver- 
wendete Monochromator entbehrlich, die Herstellung der Diaphrag- 
men ganz bedeutend erleichtert und der Apparat auch fiir spek- 
trale Messungen brauchbar. Die Eingangsspaltblende Sp besitzt 
einen weiten Spalt (1 mm), der die Hauptéffnung O der Frontplatte 
frei gibt, emen mittleren von 0,3 mm und eimen engen von nur 
0,15 mm Breite. In dieser Arbeit gelangen nur die beiden letzteren 
zar Anwendung. Sie kénnen mit Hilfe der Schraube Js, wie spater 
beschrieben, an die richtige Stelle vor die Hauptéffnung geschoben 
werden. Der Apparat ist empfindlich gegen jede, ganz besonders 
aber gegen vertikale Verschiebung des Spektrums in bezug auf die 
Lage des Diaphragmas. Alle Durchbiegungen des Gehauses wiirden 
solche Verschiebungen zur Folge haben. Dieser Gefahr ist deshalb 
beim Bau durch die solide Konstruktion Rechnung getragen wor- 
den. Eimer seitlichen Verschiebung von Spektrum und Diaphragma 
begegnet man zudem durch Festklemmen des Diaphragmen-Ein- 
satzrahmens Dr mit Hilfe zweier Klemmschrauben Ks und da- 
durch, dass man die Offnung des Diaphragmas in horizontaler 
Richtung immer kleiner als die Lange des Spaltbildes wahlt. Filter, 
die wihrend einer Mess-Serie auszuwechseln sind, diirfen wegen 
der Verschiebung des Spektrums nicht zwischen der Linse L, und 
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dem Diaphragma in den Strahlengang hineingebracht werden. Die 
von aussen drehbare Scheibe mit den allgemeinen Vorfiltern Vf 
befindet sich deshalb unmittelbar vor dem Eintrittsfenster der 
Photozelle. 

Das Streulicht wird durch die Blenden Bl, und Bl, abgehalten 
und seine Entstehung im Amici-Prisma durch die enge Blende Bl, 
so gut als méglich verhindert. Der kleine Rest Blaulicht, der sich 
im langwelligen Gebiet noch nachweisen less, wird vom fest mon- 
tierten Orangefilter OG unschidlich gemacht!8). Eine entsprechende 
Filtrierung im kurzwelligen Gebiet des Spektrums erwies sich nicht 
als notwendig. Um die Wirkung lokaler Unregelmissigkeiten der 
Photokathode zu eliminieren, befindet sich vor dem Eingangs- 
fenster der Photozelle ein mattierter Zelluloidstreuer St. 


Als Durchfiihrung der Verbindung Kathode—Hochohmwider- 
stand A dient ein Bernsteinzylinder J mit Lichtschutzkappe K. 
Bei Nichtgebrauch ist die Hell-Dunkelklappe K/ immer geschlossen ; 
dafiir kann die Anodenspannung an der Photozelle belassen werden. 


Praktisch punktformige Lichtquellen sind derart einzustellen, 
dass das Licht, das durch die kreuzférmige Offnung der Blende Kb 
gelangt, symmetrisch auf eine Marke an der Frontplatte des Appa- 
rates fallt. Fiir Filtermessungen und Pigmentmessungen sind be- 
sondere Beleuchtungseinrichtungen geschaffen worden. Diese kann 
man in den Beleuchtungshalter H einsetzen, wobei ihre richtige 
Lage durch Anschlage bestimmt ist. 

In Fig. 4 ist die Beleuchtungseinrichtung fiir Filtermessungen 
dargestellt. Die ganze Einrichtung ist auf einem starken Brett mon- 
tiert. Unten befindet sich die Anschlagschraube As und die Fixier- 
schraube F's. Die Lampe, eine Luxram-Kleinkinolampe (110 V/ 
450 W), wird zur Schonung nur mit 80 Volt Gleichspannung 
betrieben. Um eine méglichst gute Kiihlung zu erreichen, ist das 
Lichtschutzgehause Sch oben und unten offen. Die Doppelwendel 
der Lampe wird durch die Linse L auf der Eingangsspaltblende Sp 
unscharf abgebildet. Damit das Licht, das in den Apparat hinein- 
gelangt, nicht ein allzu kleines Gebiet des zu untersuchenden Filters 
F durchsetzt, ist der mit der Kurbel K herunterklappbare Filter- 
halter so nahe als méglich hinter der Linse L aufgestellt worden. 
Besondere Aufmerksamkeit musste der Vermeidung einer Filter- 
erwarmung gewidmet werden. Es erwies sich als notwendig, zur 
Absorption der Warmestrahlung neben der Wassercuvette C auch 
ein Warmeglas W (4BG19) in den Strahlengang einzufithren. 
B ist eine Wirmeschutzwand. Dreht man die mit der Drehachse 
des Filterhalters fest verbundene Kontaktfeder Ko vom Kontakt + 
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zam Kontakt 1, so wird der Ausschlag statt mit einem der Filter- 
durchlassigkeit entsprechenden Teil mit der ganzen am Kompen- 
sator liegenden Spannung kompensiert. 


Sch Sch 


WL 


Fig. 4. 
Beleuchtungseinrichtung fiir Filtermessungen. 


Fig. 5 zeigt emen Grundriss der Beleuchtungseinrichtung fiir 
Pigmentmessungen. Das Pigment P wird von den zwei Lampen L, 
und L, (Osram Nitra 12 V/4,1 A) beleuchtet. Die ausgenutzte Pig- 


Fig. 5. 
Beleuchtungseinrichtung fiir Pigmentmessung. 


mentflache, von der aus das zuriickgeworfene Licht zum Eingangs- 
spalt Sp gelangt, ist em Rechteck von 2,5 auf 4 cm. Bei spektralen 
Messungen werden die Lampen mit 12 Volt, zur Bestimmung von 
Farbkoordinaten mit 11,5 Volt Gleichspannung betrieben. Ihre Um- 
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farbung auf 2848°K, d.h. auf Normalbeleuchtung A), erfolgt 
durch das Diaphragma. Ist Normalbeleuchtung B, 02) oder H*) 
erwtinscht, so stellt man die Doppelcuvette De mit den entspre- 
chenden Normallésungen hinter der Warmeschutzwand Ws in den 
Strahlengang. Zur besseren Ausnutzung der Lampen dienen vier 
an den Tragern T’ befestigte Spiegel, von denen im Grundriss nur 
zwei S; und Sy gezeichnet sind. Durch geeignete Anordnung dieser 
Spiegel wird ungefiihr eine Verdoppelung der Beleuchtungsstiirke 
erreicht. Im Falle der Farbkoordinatenbestimmungen, die nur eine 
kurze Zeit dauernde Bestrahlung erfordern, gentigt die Wasser- 
cuvette C zur Verhinderung einer unzulassigen Erwarmung des 
Pigments. Bei langer dauernden Messungen dagegen ist eine kiinst- 
liche Luftkiihlung zu empfehlen. In der von der Licht- und Warme- 
schutzwand Ls umgebenen Beleuchtungsanordnung muss zwangs- 
Jautig ziemlich viel Streulicht auftreten. Um ihm den Zugang zum 
Eingangsspalt zu verwehren, miissen weit nach vorn ragende Blen- 
den B, und By, eingesetzt werden. 

Die trtiher von Kon1e°) verwendeten verstellbaren Nadelblen- 
den besitzen neben dem Nachteil einer treppenférmigen Begren- 
zung der Blendendffnung den grossen Vorteil, dass mit ihnen die 
zur Verwirklichung emer vorgeschriebenen Empfindlichkeit nétige 
Blendenform rein empirisch aufgefunden werden kann. Es erwies 
sich als wiinschenswert, nach einer Methode zu suchen, die, ohne 
Verzicht auf den Vorteil der Nadelblenden, den Bau von Diaphrag- 
men mit glatten Begrenzungskurven erméglicht. Dies erforderte 
die Herstellung eines besonderen, in Fig. 6 zur Darstellung ge- 
brachten Schreibeinsatzrahmens. Links befindet sich der 19,9 cm 
hohe und 16cm breite Teil abcd, der in den Apparat hineinge- 
fiihrt wird. Er ist im wesentlichen gleich gebaut, wie die friiher 
benutzten Einsatzrahmen mit verstellbarer Nadelblende. Eine am 
Rand durch Winkelstabe verstarkte Metallplatte besitzt einen 
10 cm hohen und 3,8 cm breiten rechteckférmigen Ausschnitt, der 
bei richtig in den Apparat eingesetztem Rahmen in die Ebene des 
Spektrums zu liegen kommt. In diesen Ausschnitt kann eine gela- 
tinierte Glasplatte Gp eingelegt werden. Der Anschlag A bestimmt 
die richtige Lage der durch die Federn F, und F, festgehaltenen 
Platte. Die horizontalen Randverstérkungen des Eimsatzrahmens 
sind verlangert und aussen durch eme Antikorrodalplatte Ap ver- 
bunden. An diesen verlingerten Verstiirkungen ist die ganze 
Schreibvorrichtung montiert. Ein vertikal und ein horizontal ver- 
schiebbarer Schlitten VV und HH, wobei an ersterem bei Sh der 
Spektralblendenschieber Sb befestigt ist und letzterer an seinem 
ausseren Ende einen Schreibstift Sc und am inneren Ende eine 
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Messingplatte mit StahlInadel Mp tragt, sind die wesentlichen Be- 
standteile dieser Vorrichtung. Der Vertikalschlitten besteht aus 
zwei durch den Schiebertrager St und den Querbalken Q fest mit- 
einander verbundenen Rundeisenstiben. Diese gleiten in Fth- 
rungen durch die Winkelstibe und Messingplatten P hindurch. 


Fig. 6. 
Schreib-Einsatzrahmen. 


Exakte Einstellungen und sehr langsame Verschiebungen des 
Schlittens werden mit der feinen Einstellschraube Hs vorgenommen. 
Dazu klemmt man die Rundeisenstiibe mit den Schrauben Ks am 
Balken Kb fest. Um die Einstellschraube etwas zu entlasten, wurde 
der Schlitten mit der langen Feder Ef am obern Winkelstab auf- 
gehiingt. Als Horizontalschlitten dient ein 2,5cm breites und 
19,5 cm langes Stahlband, das mit den Hebeln He he verschoben 
werden kann. Die lange, jedoch nicht bis zu den Enden der ge- 
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zeichneten Messingwinkel hinausragende Horizontalschlittenfith- 
rung Hf ist derart am Vertikalschlitten festgeschraubt, dass sich 
Spalt des Spektralblendenschiebers Bund Messingplatte mit Stahl- 
nadel Mp immer in gleicher Hohe befinden. Da die Spitze der 
Stahlnadel genau unter dem inneren Rand der Messingplatte R 
die gelatinierte Glasplatte beriihrt, reisst sie stets die Stelle an, 
bis zu welcher die Messingplatte den Spalt B abdeckt. Ausser der 
Platte Mp gehért zur Vorrichtung ein weiterer Schreibeinsatz, der 
den Spalt von der Seite ad her abdeckt und, wie Mp, am Halter Ha 
befestigt wird. Am gleichen Halter lassen sich, mit Hilfe einer 
Klemmyorrichtung, Filmstreifen montieren. Ort des Spalts und 
Betrag der Abdeckung kénnen mit dem Schreibstift Se auf der 
an der Antikorrodalplatte festgeklemmten Masskarte Ma markiert 
werden. Auf der andern Seite der Antikorrodalplatte ist ein in der 
Zeichnung gestrichelt angedeutetes Potentiometer festgeschraubt, 
das dazu dient, am Koordinatenschreiber einen der Wellenlainge 
proportionalen Ausschlag zu erzeugen. Abgegriffen wird die Span- 
nung mit emer Feder, die fest mit dem Horizontalschlitten verbun- 
den ist. Es ist hier noch zu erwa&hnen, dass ein zu grosses Spiel der 
beiden Schlitten sowie ein zu grosser toter Gang der Einstell- 
schraube die Genauigkeit der Aufzeichnungen betrachtlich herab- 
mindern, sich also bei der Herstellung der Diaphragmen sehr lastig 
auswirken wiirden. Man muss deshalb beim Bau der Schreibvor- 
richtungen die nétige Sorgfalt walten lassen. 


Wellenlingen-Eichung. 


Ahnlich wie es bei der Wellenlangeneichung des Spektralphoto- 
meters von Harpy?!”) gemacht wird, verwenden auch wir zur Ju- 
stierung der Wellenlangenskala unseres Photometers Filter von 
bekannter Durchlassigkeit. Die Eichwellenlangen wahlen wir in 
Gebieten, in welchen die Durchlassigkeitskurve der Filter eine 
grosse Steilheit aufweist, also an Stellen, an denen einer kleien 
Wellenlangeninderung eine moglichst grosse Anderung der Durch- 
lassigkeit entspricht. Als Haupttfilter “dient uns das Schott-Glas 
20G 3. Seine Durchlassigkeit fallt von 74,2% bei 600 nm auf 3,2% 
bei 580 nm. Dieses Glas besitzt bei einer Temperatur von 17,5° C 
fiir Licht von der Wellenlinge 590 nm unter Beriicksichtigung der 
Spaltbreite eine Durchlassigkeit von 33% fiir den engen und 33,5% 
fiir den weiteren Spalt. Einer Anderung der eens um 1 nm 
entspricht hier eine Durchlassigkeitsinderung von 4,5%. Zur 
Eichung stellt man vorerst den Spektralblendenschieber ie richtig 
justierter Lichtquelle auf 590 nm. Die Aufgabe besteht nun darin, 
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mit Hilfe der Justierschraube Js (Fig. 4) den Eingangsspalt so 
lange vertikal zu verschieben, bis das Spektrum an die richtige 
Stelle zu liegen kommt, so dass das Licht von 590 nm durch den 
Spalt des Spektralblendenschiebers fallt, d.h. “bis die Durchlassig- 
keitsmessung des Haupteichfilters den geforderten Wert von 33 of, 
bzw. 38,5% ergibt. Ist dies erreicht, so kontrolhert man die Ein- 
stellung mit Filtern, die bei 520, 570, 587,6 und 620nm einen 
abnlichen Durchlassigkeitskurvenverlauf besitzen wie 20G3 bei 
590 nm und fixiert dann die Justierschraube Js mit der Klemm- 
schraube Ks (Fig. 5). Wahrend der Justierarbeit, die kaum 5 Mi- 
nuten in Anspruch nimmt, diirfen sich die Eichfilter unter keinen 
Umstiinden erwirmen, da sonst die nach den langen Wellen hin 
erfoleende Verschiebung der Absorptionsgrenzen eime genaue Ein- 
stellung verunméelicht. 


Herstellung von Diaphragmen. 


Das Diaphragma ist im Grunde genommen der Kern des 
ganzen Apparates und stellt den Punkt dar, in dem wir am aus- 
gesprochensten gezwungen waren, neue Wege zu beschreiten. Wir 
gehen daher in der Angabe von praparativen und konstruktiven 
Einzelheiten so weit als nétig ist, damit an Hand dieser Angaben 
solche Diaphragmen nachkonstruiert werden kénnen. Anderseits 
beschranken wir uns der Ubersicht zuliebe auf den speziellen Fall 
der Verwirkhchung der x,-Kurve, da bei ihr wegen der Nullstelle 
bei 500 nm alle Gesichtspunkte deutlich in Erscheinung treten und 
weil gerade dieses Diaphragma am schwierigsten herzustellen ist. 

Wie van ALPHEN und Bouma?) benutzen wir beim Aufsuchen 
der Blendenformen eine Wolframfadenlampe von bekannter Farb- 
temperatur als Eichstrahler. Fiir diese Lampe sind die relativen 
Ausschlige in Funktion der Wellenliange, wie man sie mit einem 
richtig angepassten Empfanger erhalten wiirde, von 10 zu 10 nm 
za berechnen und in eine Tabelle emzutragen. 

Das zur Herstellung der Diaphragmen nétige Rohmaterial 
besteht aus gelatinierten Glasplatten von der Grésse 107 x44 mm, 
Filmstreifen von méglichst homogener Durchlassigkeit, Scribtol 
und Tusche. Damit immer das Diaphragma die Blendenéffnung 
begr enzt, wird an den Langsrandern 2 und 4 der Glasplatte (Fig. 7) 
ein 4—5 mm breiter Streifen r mit Scribtol abgedeckt. Die Wahl 
des Filmstreifens, der zur Anderung der Durehildsaipkoit der Platte 
in den verschiedenen Spektralbereichen dient, richtet sich nach der 
Art der Empfindlichkeitskurve, die erreicht werden soll. Im Falle, 
wo die zu verwirklichende Empfindlichkeit, wie die ©,-Kurve, sehr 
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starke Anderungen aufweist, verwendet man am besten ein Film- 
blatt mit einer Durchlassigkeit von 30 bis 40%. Vom ausgewahlten 
Stiick muss ein 5 cm langer und 1 cm breiter Streifen abgeschnitten 
werden. Dieser ist am Horizontalschlitten des Einsatzrahmens fest- 
zuklemmen und dient, wie spiter beschrieben, zur empirischen 
Ermittlung der zur Anpassung nétigen Filterform. Die schwarzen 
Randabdeckungen r der Schreibvorrichtung zugekehrt, legt man 
Jetzt die Glasplatte in den Einsatzrahmen. Parallel zur Seite 4 
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Aufbau eines Filmdiaphragmas schematisch dargestellt. 
wird ein Abdeckstreifen As derart unter die Platte geklemmt, dass 
er etwa 5mm in die Diaphragmendffnung hineinragt. Es ist dies 
der mittlere Betrag der von der unten beschriebenen Feinkorrektur- 
kurve begrenzten Abdeckung. 

Nun kann der Rahmen in den Apparat eingesetzt und die 
Masskarte Ma (Fig. 6) mit Hilfe der Linien 450 und 600 nm justiert 
werden. Dabei sind auf den erwahnten Linien der Masskarte die 
Punkte zu markieren, die dem Rande von r auf Seite 2, d.h. voll- 
standiger Offnung und dem Rande des Abdeckstreifens As auf Seite 4, 
d. h. vollstaindiger Abdeckung der Spektralblende entsprechen. 


Beim Aufsuchen der Begrenzungskurve Bk, des Filmstreifens FP, 
geht man folgendermassen vor: Um ein méglichst lichtstarkes Dia- 
phragma zu erhalten, wird zuerst die Stelle maximaler Offnung A, 
ermittelt. Diese Stelle befindet sich im allgemeinen in der Nahe 
derjenigen Wellenlinge, bei der die zu verwirklichende Empfind- 
lichkeitskurve ihren maximalen Wert aufweist. Zur Feststellung 
der Wellenlange A, schiebt man die Spektralblende mit vollstandig 
gedfinetem Spalt von 10 zu 10 nm weiter und stellt am Kompen- 
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sator die entsprechenden relativen Ausschlagsbetrage der Sollwert- 
tabelle ein. Der noch verbleibende Ausschlag des Galvanometers 
ist durch Vergrdsserung oder Verkleinerung der Spannung am Kom- 
pensator auf Null zurtickzufiihren. An jenem “Ort, wo man dazu 
die kleinste Spannung bendtigt, liegt die gesuchte Stelle 2,. Diese 
,kleinste Spannung‘‘ muss wahrend der Anpassung der Filmblatter 
F, und F, beibehalten werden. Nun beginnt man mit der punkt- 
weisen Aufnahme der Begrenzungskurve Bk,. Von A, aus wird die 
Spektralblende um 10 nm weitergeschoben und mit dem zu dieser 
Wellenlange gehérenden Tabellenwert kompensiert. Wegen der 
,klemsten Spannung“’ am Kompensator zeigt jetzt das Galvano- 
meter einen positiven Ausschlag. Der am Horizontalschlitten be- 
festigte Filmstreifen ist nun so weit in den Strahlengang hineinzu- 
schieben, bis die Lichtmarke des Galvanometers auf Null steht. 
Die Stellung des Horizontalschlittens, in der dies erreicht wird, 
markiert man mit dem Stift Sc auf der Masskarte Ma (Fig. 6). 
Es ist das ein Punkt der gesuchten Kurve Bk,. Jetzt schiebt man 
den Vertikalschlitten um 10 nm weiter und ermittelt wieder den 
zugehorigen Kurvenpunkt usw. Mit dem Film /’, lassen sich natiir- 
lich nur jene Gebiete A anpassen, in denen die erforderliche Schwa- 
chung des Lichtes kleiner ist als die 60—70% betragende Absorp- 
tion des verwendeten Films. Bevor man die Glasplatte aus dem 
Einsatzrahmen herausnimmt, wird auf ihr mit Hilfe der Schreib- 
vorrichtung Mp (Fig. 6) die Randlinie R von As in die Gelatine 
eingerissen und bei 400 nm eine deutliche Marke angebracht. 


Zur Bearbeitung des Filmstreifens /, werden vorerst die auf 
der Masskarte durch Punkte markierten Begrenzungskurvenstiicke 
Bk, und Randlinien von r und As ausgezogen. Diese Linien sind 
durch den auf die Masskarte aufgepressten Filmstreifen hindurch 
gut zu erkennen und lassen sich daher leicht mit emer Stahlnadel 
auf den Film pausen. Der Anschlage wegen, die sich auf Seite 2 
und 3 befinden, schneidet man die dussern Filmrander so, dass 
der Film wohl gut unter die schwarzen Randzonen r hinunterragt, 
jedoch nicht ganz bis zu den Glasrandern 2 und 8 hinausreicht. 
Zam Ausschneiden der Kurve Bk, wird am besten eine gute Schere 
verwendet. Die Schnittkurve muss mdglichst glatt verlaufen, da 
sich sonst bei der Femanpassung oft schwer zu behebende Un- 
regelmassigkeiten zeigen. 

Mit 83—4 Tropfen eines geeigneten Klebstoffes, z. B. ,,Pliisso- 
fix-Glas klebt man den zurechtgeschnittenen Film so auf die 
Masskarte, dass sich die Kurven Bk, und die Randlinien von r 
und As genau decken. Langs den Riandern 1, 3 und 4 tragt man 
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nun ein wenig vom genannten Klebstoff auf und driickt die Glas- 
platte mit nach oben gekehrten Randabdeckungen in richtiger 
Lage auf den Filmstreifen. Diese Lage ist durch den Rand von r 
und die Marke bei 400 nm gekennzeichnet. Nach kurzer Zeit haftet 
der Film so stark an der Glasplatte, dass die Masskarte ohne Gefahr, 
den Film auf der Platte zu verschieben, abgelést werden kann. 
Bevor man zur Anpassung der Gebiete B iibergeht, wird eine Kon- 
trolle der Spektralgebiete A durchgefiihrt. Alle Stellen, an denen 
die erreichte Anpassung vom Sollwert um mehr als 10% abweicht, 
sind nachzukorrigieren. In Gebieten, wo der Ausschlag kleiner ist 
als der Sollwert, schneidet man mit einer Rasierklinge einen der 
Abweichung entsprechenden Streifen vom Film weg. Das Filmblatt 
braucht dabei nicht von der Glasplatte abgelést zu werden. Es 
ist darauf zu achten, dass die glatte Form der Kurve méglichst 
erhalten bleibt. 


Als zweiten Film, der zur Anpassung der Gebiete B dienen 
soll, wahlt man im Falle der 7,-Kurve einen Streifen von ungefahr 
gleicher Durchlassigkeit wie sie F, besitzt. Wieder wird ein Stiick 
von 5X1 cm vom ausgewahlten Film abgeschnitten und am Hori- 
zontalschlitten befestigt. Bei vollstandig gedffneter Spektralblende 
beginnt man an den Grenzen der Gebiete A mit der Aufnahme der 
Kurvenpunkte von Bk,. Es besteht nun hier die Méglichkeit, die 
noch verbliebenen Fehler von Ff’, im Gebiete A zu korrigieren. Wie 
bei der ersten Anpassung, wird die erhaltene Begrenzungskurve 
auf das Filmblatt /, gepaust und ausgeschnitten. Zur Kontrolle 
schiebt man den zugeschnittenen Film F’, bei der noch nicht ver- 
klebten Seite 2 an die richtige Stelle unter ’,. Erweist sich eine 
Korrektur als notwendig, so lasst sich Ff, zur weitern Bearbeitung 
leicht unter F', hervorziehen. Erst, wenn die erreichte Anpassung 
nirgends mehr als 10% vom Sollwert abweicht, klebt man die bei- 
den Filme langs dem Rande 2 fest. Mehr als zwei Filme sollen nie 
verwendet werden. 


Zur Anpassung der Gebiete C und gleichzeitig zur Korrektur 
der Gebiete A und B dient die Messingplatte mit Stahlnadel Mp 
(Fig. 6). Fiir Grobkorrekturen justiert man die Platte Mp mit 
Hilfe einer Marke, auf die die Nadelspitze, bei vollstandig herunter- 
gezogenem Vertikalschlitten, emzustellen ist. Vor dem Einsetzen 
des Rahmens ist der Druck der StahInadel auf die Glasplatte mit 
der Druckschraube Ds (Fig. 6) so zu regulieren, dass die Spitze 
iiberall eine gleichmiassige Linie in die Gelatine einreisst. Bei der 
punktweisen Aufnahme der Kurve Bk, geht man gleich vor, wie 
beim oben beschriebenen Aufsuchen der Kurvenpunkte von Bk,. 
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Die Stahlspitze zeichnet jedoch hier die Bewegungen des Horizon- 
tal- und Vertikalschlittens direkt auf der Gelatineplatte ein. Wieder 
sucht man mit vollstindig zuriickgezogenem Horizontalschlitten 
die Stelle A, der ,,klemsten Spannung‘‘, schiebt den Vertikal- 
schlitten auf die nachste Wellenlangenmarke, stellt am Kompen- 
sator den zu dieser Wellenlange gehérenden Tabellenwert ein und 
fiihrt die Messingplatte Mp so tief in den Strahlengang hinein, bis 
die Lichtmarke des Galvanometers auf Null steht. Ohne den Hori- 
zontalschlitten zu bewegen, schiebt man jetzt den Vertikalschlitten 
ein wenig gegen die vorher eingestellte Wellenlinge zuriick und 
dann erst um 10 nm vorwirts auf die nichste Linie der Wellen- 
langenskala. Auf diese Weise entstehen an den Stellen der Kurven- 
punkte leicht zu erkennende Kreuzmarken. Durch diese Marken 
zieht man mit rasch trocknender Tusche die Kurve Bkz und deckt 
dann die Flache gegen den Rand 2 hin mit dick aufgetragenem 
Scribtol ab. Mit dieser ersten Korrekturkurve werden die Sollwerte 
innerhalb jener Gebiete, in denen die Ausschlagsbetrage oberhalb 
10% des Maximalwertes sind, auf 8—4°% des jeweiligen Wertes 
erreicht. Sollten sich bei der Kontrolle gréssere Abweichungen 
zeigen, so korrigiert man die fehlerhaften Stellen durch Abkratzen 
oder durch zusatzliches Auftragen von Scribtol. Falls sich spater 
in der schwarzen Schicht Risse bilden, so kénnen diese leicht mit 
emem schwarzen Lack abgedeckt werden, z. B. mit Enameloid. Die 
Feinkorrekturkurve Fk wird mit der Schreibvorrichtung aufgenom- 
men, die von der Seite 4 her in den Strahlengang hineinragt. Die 
Vorrichtung muss derart eingesetzt werden, dass die Stahlspitze 
auf der Randlinie R des nun wegzunehmenden Abdeckstreifens As 
in die Mitte der Spaltéffnung des Spektralblendenschiebers zu 
stehen kommt. Im tbrigen ist gleich zu verfahren wie bei der 
ersten Korrektur. Die durch die zweite Korrektur erreichte Genau- 
igkeit betragt in den oben erwahnten Gebieten 1—2% des jewei- 
ligen Wertes. 


Hat die zu verwirklichende Empfindlichkeitskurve eine ein- 
fachere Form als dies bei der 2,-Kurve der Fall ist, so kann das 
oben beschriebene Anpassungsverfahren sinngemiiss vereinfacht 
werden. Wenn z. B. keine Spektralgebiete C vorhanden sind, in 
denen die Kurve Bk, tief in den Strahlengang hineinragt, braucht 
man Bk, gar nicht aufzunehmen. Ein solches Beispiel zeigt Fig. 8. 


Bei diesem Beispiel erkennt man deutlich den Vorteil eines 
Graufilterdiaphragmas gegeniiber einer reinen ,,Schwarzweiss- 
blende“. An jener Stelle, wo die beiden Filter die Diaphragmen- 
offnung in ihrer Breite vollstaindig abdecken, wird das Licht um 
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92° geschwicht. Wollte man eine gleich grosse ,,Schwarzweiss- 
blende“ mit gleicher Anpassung und gleicher Lichtstirke herstellen, 
so miisste an dieser Stelle die Blende bis auf eine kleine Offnung 
von nur 8% von 34 mm, also ca. 2,7 mm abgedeckt werden. Der 
mittlere Abstand der Kegenoktinitned von der ihr gegeniiberliegen- 
den Randabschwirzung betragt beim dargestellten Beispiel 27 mm. 


Fig.8. 
Photographie eines Diaphragmas fiir die Messung von Durchlassigkeitskurven. 


An der betreffenden Stelle ist somit das Graufilterdiaphragma 
gegen Verschiebungen der zur Feinkorrektur dienenden Messing- 
platte 10mal weniger empfindlich als die entsprechende ,,Schwarz- 
weissblende“. Eine Verschiebung der Messingplatte um 0,5 mm er- 
gibt beim ersteren eine rg ede kee von rund 1,8%, bei der 
letzteren dagegen ergibe sich bereits eine solche von rund 18%. 
Dadurch wiirde eine auf 1—2°% genaue Anpassung verunméglicht. 


Kontrolle des Apparates. 


Die Kontrolle besteht in der Erbrmgung folgender Nachweise: 

1. Die Normalreizkurven z (A), y (A) = V (A), 2 (A) werden, wie 
schon frither erwihnt, fiir Werte tiber 10°% des Maximalwertes auf 
1—2°% des jeweiligen Wertes genau verwirklicht (Tabelle 1). 

2. Der von A unabhangige Ausschlag, wie er fiir die Bestim- 
mung von Durchliassigkeitskurven verwendet wird, lasst sich auf 
1% genau verwirklichen (Fig. 9). 

3. Hinsichtlich der Durchlassigkeitsfunktion von Fuiltern ge- 
stattet der Apparat zwar nicht Erreichung héchster Prazision, wohl 
aber eine recht gute Orientierung (Tabelle 2, Fig. 9 und 10). 

4. Die photometrische Bewertung von Farbglasern (Yynit x, / 
Yonne vr.) erfolet V(A)-getreu auf durchschnittlich 0,002 genau 
(Tabelle 3). 
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5. Die kolorimetrische Bewertung von Farbglasern, im beson- 
deren die Ermittlung der Farbkoordinaten x, y, 2(a + y+ z= 1), 
erfolgt normalreiz-getreu auf durchschnitthch 0,002 genau (Ta- 
belle 3). . 

6. Die Punkt 5 entsprechende Bewertung von Farbglasern in 
der Pigmentmessanordnung erfolgt normalreiz-getreu auf durch- 
schnittlich 0,002 genau (Tabelle 4). 

Hierzu noch einige Einzelheiten. : 


Tabelle 1. : 
Eichwertetabelle. 

P Sollwerte | Gemessene Werte 
a |) pe eaten Ge, mor ay ai Oe) wo eee mame 

es ds|dd | ds[dA | dsjad | dsjad | ds[dA | ds[da 
400 |0,0143 | 0,0000] 0,0679| 17,50 | 0,1004| 0,1 0,0 | 0,39 0,1 — 0,35 
410 | 0,0435) 0,0012| 0,2074] 15,10 | 0,1224) 0,35) 0,0 | 1,68 0,35) — ipa 
420 | 0,1344/ 0,0040! 0,6456| 13,10 | 0,1474| 1,51! 0,0 | 7,26 1,47; — 7,3 
430 | 0,2839} 0,0116) 1,3856) 11,35 |0,1754| 4,37) 0,18 | 21,41 4,33} — | 21,45 


440 | 0,38483) 0,0230| 1,7471| 9,90 |0,2065| 7,24) 0,48 | 36,44 7,09} 0,5 | 36,5 
450 | 0,3362) 0,0380/ 1,7721| 8,80 |0,2408} 9,2 1,04| 48,48 9,2 1,02| 48,4 
460 | 0,2908] 0,0600} 1,6692) 7,85 | 0,2783| 10,3 2,13) 59,2 10,3 2,10] 59,15 
470 | 0,1954| 0,0910) 1,2876| 7,05 | 0,3189] 8,84 4,11} 58,2 8,82] 4,11] 58,6 
480 | 0,0956] 0,1390| 0,8130) 6,40 | 0,3625| 5,41 7,87| 46,05 5,31| 7,66) 46,4 
490 | 0,0320) 0,2080] 0,4652| 5,80 |0,4091| 2,26 | 14,7 | 32,8 1,94) 14,6 | 33,0 
500 | 0,0049) 0,3230| 0,2720| 5,30 |0,4585| 0,4 | 27,9 | 23,5 == 28,0 | 23,7 
510 | 0,0093) 0,5030| 0,1582| 4,85 |0,5106) 1,0 | 53,0 | 16,7 — 53,0 | 16,75 
520 | 0,0633) 0,7100] 0,0782) 4,45 |0,5652) 8,04) 90,2 | 9,93 8,13} 90 10,0 
530 | 0,1655) 0,8620| 0,0422} 4,10 | 0,6220) 25,1 |130,8 | 6,40] 25,0 | 132 6,3 
540 | 0,2904| 0,9540) 0,0203| 3,78 | 0,6810; 52,3 |171,8 | 3,67] 53,0 |172 | 3,7 
550 | 0,4334| 0,9950) 0,0087| 3,50 | 0,7419} 91,9 | 210,9 | 1,84] 91,0 | 209 1,8 
560 | 0,5945) 0,9950) 0,0039| 3,25 | 0,8045/ 147,1 | 246,3 | 0,96/146 | 247 1,0 
570 | 0,7621) 0,9520] 0,0021| 3,02 | 0,8686) 219,2 | 273,8 | 0,60 | 221 275 | 0,55 
580 | 0,9163) 0,8700} 0,0017) 2,82 | 0,9338| 303,4 | 288,1 | 0,56 |303 | 288 0,55 
590 | 1,0263) 0,757C| 0,0011) 2,64 | 1,0000] 388,8 | 286,7 | 0,42|388 | 286 0,4 
600 | 1,0622) 0,6310] 0,0008) 2,47 | 1,0670) 458,9 | 272,6 | 0,35 | 457,5 | 270 = 
610 | 1,0026) 0,5030) 0,0003) 2,31 | 1,1344) 492.4 | 247,0 | 0,15 | 488 246 = 


620 | 0,8544| 0,3810] 0,0002} 2,18 | 1,2022] 471,2 | 210,1 471 207 — 
630 | 0,6424) 0,2650 2,05 | 1,2700] 398,0 | 164,2 402 161 — 
640 | 0,4479| 0,1750 1,93 | 1,3379) 310,5 | 121,3 310 |119 

650 | 0,2835} 0,1070 1,82 | 1,4052| 218,9 | 82,6 215 82,5 

660 | 0,1649) 0,0610 1,72 | 1,4720| 141,7 | 52,2 140,5 | 52 

670 | 0,0874| 0,0320 1,63 | 1,5382| 82,5 | 30,2 84 30,5 

680 | 0,0468) 0,0170 | 1,55 |1,6036; 48,4 | 17,6 47,5 | 17,5 

690 | 0,0227) 0,0082 1,47 |1,6680| 25,7 9,3 26,5 o 

700 | 0,0114) 0,0041 1,40 | 1,7312| 14,8 5,1 15 5 
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In Tabelle 1 sind die erreichten Anpassungen fiir die Normal- 
reizkurven zusammengestellt. Am schwierigsten zu behandeln ist, 
wie bereits erwaihnt, die x (A)-Kurve. Besondere Schwierigkeiten 
bietet hier die Nullstelle bei 500 nm. Fast ebenso heikel wiirde sich 
sowohl bei der x (A)-Kurve als auch bei der y(A)-Kurve die An- 
passung der Gebiete gegen 700 nm zu gestalten, wenn man sich die 
Arbeit nicht durch Vorfilterung mit einem geeigneten Blaufilter 
bedeutend erleichtern kénnte. Bei den #%,- und y,-Diaphragmen 
dienten als allgemeine Vorfilter die Schottglaser 1GG10 und 
2BG15, beim z,-Diaphragma das Schottglas 1 BG 5. Trotz den sehr 
klemen Ausschlagen sind dagegen die Gebiete gegen die kurzen Wel- 
len hin relativ leicht anzupassen. Der Grund dafiir hegt dari, dass 
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450 nm a 650 nm 
Fig. 9. 
Mit Koordinatenschreiber aufgenommene 100% -Linie und Durchlassigkeitskurven 
einiger Filter. 


der Spalt bei 440 nm nur 2(4), bei 700nm aber 15 (30) nm umfasst. 
Von 510 nm gegen die kurzen Wellen hin wurde fiir die Feinkor- 
rektur eine hodhere Empfindlichkeit gewihlt, weshalb hier noch die 
Zehntel angegeben werden diirfen. 

Die schiarfste Pritfung der Anpassungsmethode ergeben die 
Diaphragmen, welche zur direkten Anzeige von Durchlassigkeits- 
funktionen von Filtern und Reemissionsfunktionen von Pigmenten . 
dienen. Diese Diaphragmen, wovon eines in Fig. 8 dargestellt ist, 
sind so beschaffen, dass der Ausschlag am Instrument ohne Filter 
bzw. mit Magnesiaschirm an Stelle des farbigen Pigments durch 
das ganze Spektrum konstant bleibt. Fig. 9 zeigt eine solche mit 
dem ~Koordinatenschreiber Aiton hea 100°, Linie. Ihre Ab- 
weichungen vom Sollwert betragen im allgemeinen nicht mehr als 

10 
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1°%. Muss man die Diaphragmen bei schwacherem Licht und daher 
relativ schlechterer Nullpunktskonstanz und mit dem 0,3 mm-Kin- 
gangsspalt herstellen, so wird die Anpassung etwas weniger gut 
als bei obigem Beispiel. Eine Genauigkeit von 1—2% lasst sich 
aber immer erreichen. 

Wegen der Verwendung von Spaltblenden mit konstanter 
Weite 4s werden die Ergebnisse spektraler Messungen gegen die 
langen Wellen hin schlechter. Der 0,3 mm-Spalt umfasst oberhalb 
540 nm ein Spektralband von mehr als 10 nm Breite. Daraus koénnen 
sich im langwelligen Gebiet an Stellen starker Kriimmung der 
Durchlassigkeitskurven mehrere Prozente betragende Abweichun- 
gen von der richtigen Durchlassigkeit ergeben. Fiir Durchlassig- 
keitsmessungen von Filtern, bei denen stark gekriimmte Durch- 
lassigkeitskurven nicht selten sind, wird deshalb nur der 0,15 mm- 
Eingangsspalt verwendet. Erst oberhalb 650nm umfasst dieser 


100°], 


Durchlassigkeit in Prozent 


400 500 600 700 nm 
Fig. 10. 
Kinfluss der Spaltbreite bei spektralen Messungen. 
— Sollwerte. x weiter Spalt. © enger Spalt. 


Spalt ein breiteres als das im Hardy’schen Spektralanalysator ge- 
wohnlich verwendete konstante Spektralband von 10 nm’), Die 
ausgezogenen Linien der Fig. 10 sind die mit einer besonderen Ap- 
paratur gemessenen richtigen Durchlassigkeitskurven der Filter 
1VG 3und 1 BG 14. Wihrend die mit dem 0,3 mm-Eingangsspalt ge- 
messenen Werte des ausgeglichenen Blauglases im ganzen Spektrum 
gut mit den Sollwerten iibereinstimmen, zeigen die Werte fiir 
1 VG 3 bei den Maximalwerten der Durchlassigkeit und besonders 
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gegen 700 nm hin betrachtliche Abweichungen. Dagegen erbalt man 
bei Verwendung des 0,15 mm-Eingangsspaltes Messwerte, die so- 
wohl fiir das Blauglas 1 BG 14 wie fir 1 VG8 im langwelligen 
Gebiet gut mit den Sollwerten tibereinstimmen. 

In Tabelle 2 sind die mit dem 0,15 mm-Eingangsspalt gemes- 
senen Durchlassigkeiten der Schott-Filter 1 RG 2 und 2 BG 12 so- 
wie die entsprechenden Sollwerte eingetragen. Bei derart kraftigen 
Rot- und Blaufiltern muss sich das Vorhandensein von falschem 


Tabelle 2. 
Durchlassigkeit des Rotfilters 1 mm RG 2 und des 
Blaufilters 2mm BG 12. 


Licht bei den Resultaten der Durchlassigkeitsmessungen ganz be- 
sonders deutlich zeigen. In der Nahe von 400 nm und von 700 nm 
treten denn auch Abweichungen der Messwerte von den Sollwerten 
auf, die durch falsches Licht verursacht werden. Anderseits ist aus 
der Tabelle zu ersehen, dass die Messwerte fiir 1 RG 2 unterhalb 
580 nm und diejenigen fiir 2 BG 12 oberhalb 520 nm praktisch null 
sind, d.h., dass im gréssten Teil des Spektrums kein stérendes 
Streulicht vorhanden ist. 

Zur Bestimmung der Farbkomponenten X, Y und Z im Falle 
von Filtern und Pigmenten sind die Ausschlige A,, 4, und 4,, 
die man durch Messungen mit den entsprechenden Diaphragmen 
erhalt, mit Faktoren f,, f, und f, zu multiplizieren. Diese Eich- 
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Tabelle 3. 


Farbkoordinaten und V (A)-getreue Bewertung einiger Filter. Unter den mit dem 
0,3 mm-Kingangsspalt (w) und dem 0,15 mm-Eingangsspalt (¢) gemessenen 
Werten steht der berechnete Sollwert. 


V mit Ff 
V ohne F 
Ohne: Filter! bsa1esie? « 1 0,4574 | 0,4102 | 0,1324 
2RG2  gemessen w. | 0,043 | 0,729 | 0,271 | 0,000 
(F 8) gemessen ¢ . 0,044 0,723 0,277 0,000 
“.berechnet . . | -0,0441 0,7268 0,2732 | 0,0000 
1 RG2  gemessen w . | 0,115 0,716 0,284 0,000 
(fF? 45) gemessen ¢ . 0,118 0,713 0,287 | 0,000 
berechnet . . | 0,1206 | 0,7110 | 0,2890 0,000 
1 RG2_ gemessen w. | 0,127 | 0,713 0,287 0,000 
(Ff 45a) gemessen e . 0,130 0,710 0,290 | 0,000 
berechnet . . 0,1315 0,7087 0,2913 | 0,0000 
2, OG 3 gemessen w . 0,276 0,679 0,321 | 0,000 
(F 44) gemessen ¢ . 0,279 0,679 0,321 0,000 
berechnet . . 0,2833 0,6766 0,3232 | 0,0002 
1 OG 3b gemessen w . 0,320 0,667 0,333 0,000 
(F 88) gemessen @ . 0,323 0,668 0,332 0,000 
berechnet’. . 0,3273 0,6660 0,3338 | 0,0002 
20G2  gemessen w. | 0,469 | 0,629 | 0,371 | 0,000 
(F 43) gemessen e . 0,475 0,628 0,371 | 0,001 
berechnet . . 0,4744 0,6285 0,3711 | 0,0004 
Leos = Se a = a = ae — a = 
2 OGI1 gemessen w . 0,696 0,569 0,429 0,002 
(Ff 42) gemessen e . 0,703 0,567 0,432 | 0,001 
berechnet . . 0,7051 0,5678 0,4306 | 0,0016 
= | 2 
2 0G4 ~~ gemessen w. | 0,805 0,540 0,456 | 0,004 
(F 41) gemessen e . 0,810 O38) O04 57 | 0,005 
berechnet . . | 0,8108 | 0,5387 | 0,4563 | 0,0050 
1 BG7  gemessen w. | 0,293 | 0,270 | 0,415 | 0,315 _ 
(HL) gemessen e . 0,292 0,267 0,415 0,318 
berechnet . . 0,2873 0,2646 0,4150 0,3204 
1 BG12 gemessen w.| 0,029 | 0,155 | 0,112 | 0,733 
(Ff 3a) gemessen e . 0,029 0,152 0,112 0,736 
berechnet . . 0,0288 0,1566 0,1124 0,7310 
2BG14 gemessen w. | 0,513 | 0,348 | 0,419 | 0,233 
(Ff 4) gemessen e . 0,512 0,348 0,419 0,233 
berechnet . . 0,5081 0,3482 0,4183 0,2335 
1 VG1 — gemessen w. | 0,337 | 0,376 | 0,540 | 0,084 
(F 5a) gemessen e . 0,338 0,378 0,538 0,084 
berechnet . . 0,3336 0,3738 0,5410 0,0852 
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faktoren werden durch die Forderung bestimmt, wonach die A,, 4,, 
A, fiir den Fall ,,kein Filter*‘ mit den berechneten oder aus Tabellen 
zu entnehmenden X, Y, Z der Eichstrahlung iibereinstimmen. In 
Tabelle 3 sind die mit Hilfe der Diaphragmen der Tabelle 1 gemes- 
senen Farbkoordinaten einiger Filter zusammengestellt, und zwar 
sind sowohl die mit dem 0,15 mm-Eingangsspalt (e) als auch die 


Tabelle 4. 


Mit der Pigmentmess-Beleuchtungseinrichtung gemessene Farbkoordinaten und 
V (A)-getreue Bewertung einiger Kontrollfilter. 


V mit £ P 

VonneF| * " j 
OhnerEilter.. cos. 6 2 1 0,4476 0,4074 0,1450 
2RG2  gemessen . . | 0,042 | 0,730 | 0,270 | 0,000 
(F 8) berechnet . . 0,0417 0,7260 0,2740 0,0000 
1 RG2 ~ gemessen . . 0,116 0,712 | 0,288 0,000 
(F 45) berechnet . . | 0,1155 0,7109 | 0,2891 0,0000 
1 RG2  gemessen. . | 0,128 | 0,709 | 0,291 0,000 
(F 45a)  berechnet. . | 0,1260 0,7084 0,2916 0,0000 

| = 
20G3 ~ gemessen . . | 0,273 0,675 0,325 0,000 
(F 44) berechnet. . 0),2743 0,6761 0,3237 0,0002 

| 4 |- 
10G3b — gemessen . . 0,319 0,666 0,334 | 0,000 
(F 88) berechnet . . 0,3176 0,6654 0,3344 0,0002 
20G2 gemessen. .| 0,465 | 0,628 | 0,372 | 0,000 
(F 43)  berechnet. . | 0,4613 | 0,6286 | 0,3710 | 0,0004 
20OG I gemessen . . | 0,699 0,562 0,436 0,002 
(F 42) — berechnet . . | 0,6966 | 0,5649 | 0,4335 | 0,0016 
20G4  gemessen . . | 0,800 0,535 0,460 | 0,005 
(F 41) berechnet . . 0,8109 0,5332 | 0,4616 0,0052 
ie BG? gemessen . . 0,295 0,258 0,406 0,336 
(F 1) berechnet . . 0,2934 0,2576 0,4050 | 0,38374 
2 BG12 gemessen . . 0,006 z 0,146 | 0,035 0,819 
(F 3) berechnet . . 0,0062 0,1489 | 0,0354 0,8157 
1 BG12 gemessen . . | 0,030 | 0,150 | 0,103 | 0,747 
(F 3a) berechnet . . 0,0302 0,1553 | 0,1065 0,7382 
2BG14 gemessen. .| 0,513 | 0,336 | 0,413 | 0,251 
(F 4) berechnet . . 0,5142 0,3378 0,4117 0,2505 
1 BG14 gemessen . . 0,645 0,381 0,415 0,204 
(F 4a) berechnet . . 0,6475 0,3819 | 0,4139 0,2042 
1 VG1 gemessen . . 0,340 0,369 0,542 0,089 
(F 5a) berechnet . . 0,3378 0,3678 0,5417 0,0905 
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Tabelle 5. 
Anwendungsméglichkeiten des Apparates. 


1 2 3 gee! | 5 
Gesucht Bei der Mes- | Geforderte |Empfind-| Vom Dia- 
Aussage tiber Arbeits- | sung verwen- | Empfindlich- lichkeit | phragma Zu. 
beleuchtung S% deter Bln” |! “ket dese? (ee Ape iunense: 
Bate EN IALT S21) : ohne Dia-| |mende 
Im besonderen: denschieber | Apparates | phragma | Funktion 
Kein i 
: i 
Energie, integral eugcle. konst. = 1 g, z 
Halb- 4 
Schieber 
Energieverteilungs- Kurve Spektratblen aly ds 2 om ds 
ou denschieber a SA z A 
ee (As = konst.) ; el i 
Kein 
Energie mit hy bewertet, Schieber i z | ply i 
integral Halb- oe arn oe eee 
Schieber 
| 
Reizbeitrags-Kurve Spektralblen- a ds ‘ 1 ds 
Dad | denschieber 4 ah A ey Ih dh 
Gesucht Aussage tiber — a a 
Bezugsbeleuchtung s? bei 
Arbeitsbeleuchtung S% 
Im besonderen: 
Energieverteilungs- Kurve Spektralblen-| By ds fs 1 s? ds 
s? denschiéber s¢ dh oA yee s¢ dh 
Energie 8? Kein at 
7 : Schieber Si Z 1 S? 
mit f, bewertet oF Sy Sa a | 
integral Hale, So ‘ 7 Sy : 
cn Schieber 
Bezogene gape fel Spektralblen- st ¥ ds | é I S} ds 
Kurve S)-f, | denschieber st Aa. s &, se dh 


Universalmessgerat fiir Licht- und Farbmessungen. 


Tabelle 5. (Fortsetzung.) 


Ai Anwendungsméglichkeiten des Apparates. 
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di 


4, A8= KSI, AS 


- 6 U 8 9 
Kontrolle oy aise 
Einstellwerte der Der Apparat | mit S$ = Hauptsichliche 
EKichtabelle misst: Rann sure Anwendungs- 
. moglichkeiten 
ergabe: 
: oa 700 = aye of * 
e Cy: K’ | Soda 
Gye -—As= [s: SEO 
4°14 Eas 2 an K’ K 200 nm 
| K’s¢ dd ie As K’ K(A,—A,) | Energieanteile in 
cae Ka / Soda vorgeschriebenen 
a Spektralbereichen 
RK’ S% &.-- 1 ds. da ine - *) Energieverteilung 
ee Pe ES K’S)-AS | K’KAs | beliebiger Licht- 
K’ Si As quellen 
{ 700 700 Vy T- Ya 2a 
4 71 [ oa 1G : getreue Bewertung 
| |K’S* é, a ie ah Arges A [3 ee Kft, 4d.) on Selbstleuchtern 
BNE as 400 400 und Riickstrahlern. 
71 Oa dh | a A Hell- und 
KS) hy aa, As Ke deSicdh \ ROK f {7d Farbreizanteile in 
a : vorgeschriebenen 
a Spektralbereichen 
ae 1 ds da 
7Oae , F A = . — 
HOS oa Na Gy ds 48 | K’S*},-As | KRY, As 
KO Ss fas . 
Kontrolle mit 
st = konst 
— K ergibt: 
; 1 be ds Durchlassigkeits- 
KOS) é.° ae ies 7 kurven von Filtern, 
ecigeace 44 iG Se-A s K’KAs | Reemissionskurven 
/, —_— von Pigmenten 
“4 As=K'S?- As oe 
a Vary Bars Yyrs Bar 
2 LOLS 
. : 700 700 getreue Bewertung von 
: 0 al aie SS tare Filtern und Pigmenten 
KiSG%e,- tL Pa. 5 K [st faa K Kf Ih dA bezogen auf Normal- 
VASA el St ji 400 100 beleuchtung 
a pn. i As a A, B,C, E, 5% = konst 
a, == Kt’ § me) r |g Vale 7, | Hell- und Farbreizan- 
| as Agee ey I) ds A Kf st f, aA K Kf f,da teile von Filtern und 
A, A, Pigmenten in vorge- 
7 z a schriebenen Spektral- 
1 Sy ds bereichen bezogen auf 
sf Ree St é, Os a Ti : vorgeschr. Beleuchtung 
ad ne Sy K’S?},4s | K’K},As 
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mit dem 0,3 mm-Eingangsspalt (w) gemessenen Werte angegeben. 
Wir kommen, im letzten Abschnitt auf diesen Vergleich zuriick. 
Unter den gemessenen Werten stehen die aus exakten Durchlassig- 
keitsmessungen berechneten Sollwerte (Hauptfarbglaser des AMG). 

Zur Kontrolle des %,-, y,- und Z,-Diaphragmas fiir Pigment- 
messungen wurden hinter der Warmeschutzwand Ws (Fig. 5) Filter 
bekannter Durchlassigkeit in den Strahlengang hineingeftihrt und 
ihre Farbkoordinaten bezogen auf Normalbeleuchtung A bestimmt. 


Anwendungsméglichkeiten. 


Einer der grossen Vorztige des beschriebenen Apparates hegt, 
wie Tabelle 5, Kol. 9 zeigt, in seiner vielseitigen Anwendbarkeit. 
In erster Linie wird er zur V (A)-getreuen Bewertung des Lichtes 
und zur Bestimmung der Farbkoordinaten von Selbstleuchtern und 
Riickstrahlern verwendet. Fir Filter- und Pigmentmessungen 
braucht man dabei keine Normalbeleuchtungseinrichtungen A, B, 
C oder E zu besitzen. Nétig sind nur gut eingebrannte Gliihlampen, 
deren Farbtemperaturen unter den verwendeten konstanten Be- 
triebsbedingungen nicht einmal bekannt sein miissen. Die Umfar- 
bung auf eine Bezugsbeleuchtung, z. B. Normalbeleuchtung A oder 
das energiegleiche Spektrum, erfolgt mit Hilfe des Diaphragmas. 

Durch die Verwendung des Spektralblendenschiebers lasst sich 
der Apparat leicht in ein Messgerat fiir spektrale Messungen um- 
wandeln. Es konnen Durchlissigkeitskurven von Filtern, Reemis- 
sionskurven von Pigmenten und Energieverteilungskurven von 
‘Lampen direkt gemessen oder, bei weniger hoher Anforderung an 
die Prazision, mit eimem Koordinatenschreiber photographisch auf- 
genommen werden. 

Die méglichen Eich- und Messarten sind in Tabelle 5 zusam- 
mengestellt. Die erste Kolonne gibt an, was im Prinzip gemessen 
werden soll. Kolonne 2 orientiert tiber den allfaillig zu verwenden- 
den Blenden-Schieber. Unter dem Halbschieber verstehen wir einen 
Schieber, dessen Blendenéffnung auf der einen Seite von einer der 
Form des Spaltbildes gemiss gekritimmten Schneide begrenzt ist; 
die zweite Begrenzung liegt stets jenseits des roten Endes des Spek- 
trums. Kolonne 3 enthalt die beim betreffenden Problemtypus er- 
forderliche spektrale Empfindlichkeit des gesamten Apparates. 
Unter f, hat man nicht nur «(A), y(A) = V (A), 2(A) zu verstehen, 
sondern auch die im ersten Abschnitt besprochenen Bewertungs- 
funktionen r(A),g(A), (A), wenn aus irgend einem Grunde die 
Messergebnisse sich direkt in diesem Koordinatensystem ausdriicken 
sollen. In Kolonne 4 ist die Empfindlichkeit des Apparates ohne 
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Schablone stets mit &, bezeichnet, obschon die iibrigens in praxi un- 
bekannt bleibende Funktion nicht immer dieselbe ist, da in ihr 
neben der Absorption in der Optik und der Zellenempfindlichkeit 
die von Aufgabe zu Aufgabe verschiedenen Vorfilter beriicksichtigt 
sind. Die vom Diaphragma zu iibernehmende Funktion (Kol. 5) 
ist damit bestimmt. Bei der Herstellung der Diaphragmen (Eichung) 


dient stets der Spektralblenden-Schieber mit konstantem As, also 
2 As. Die Einstellwerte sind stets proportio- 
nal den Faktoren von 4s in Kolonne 6, wenn bei der Eichung die 
Arbeitsbeleuchtung S¢ (in Tabelle 1 83,5) zur Verwendung gelangt. 
An Hand von Kolonne 7 tiberzeugt man sich, dass der Apparat 
bei der Anwendung gemiiss den Bedingungen von Kolonne 2 wirk- 
lich theoretisch das gibt, was Kolonne 1 voraussagt. In Kolonne 8 
ist durch die Kopfbezeichnungen ,,Kontrolle . . . ergibe‘ und ,,Kon- 
trolle ... ergibt** zam Ausdruck gebracht, dass man iiber das Spek- 
trum konstanter Energie S{= konst. nicht verfiigt, dass aber der 
Apparat zu messen gestattet, wie wenn man dieses Spektrum als 
Bezugsbeleuchtung S’= konst. hdtte. Um jede Unklarheit auszu- 
schalten, sind von den in Kolonne 1 enthaltenen Anwendungsmég- 
hchkeiten die praktisch wichtigsten zusammengestellt. 


mit variablem 44 = 


Erganzende Bemerkungen. 


Wir haben der Klarheit zuliebe zunichst unser Vorgehen ge- 
schildert und vermieden, die Darstellung zu sehr mit entwicklungs- 
geschichtlichen Begriindungen zu belasten. Hier sei einiges nach- 
geholt. 

Uber die Wahl der Spaltweite. Die Anwendung eines weiten 
Eintrittsspaltes bringt den Vorteil grosser Gesamtempfindlchkeit, 
im tibrigen aber nur Nachteile mit sich. Konre benutzte einen 
Spalt von 1 mm Weite. Die einzelnen spektralreinen Komponenten 
iiberdeckten sich daher derart, dass eine Verschiebung der Nadel 
bei 620 nm die Anpassung fiir Licht von 600 und 650 nm merklich 
beeinflusste. Eine Berechnung der Blendenform hatte der Lésung 
einer Integralgleichung bedurft. K6énia ,,léste sie experimentell 
durch Verschieben der Nadeln, bis sich fiir die von eiem beson- 
deren Monochromator gelieferte praktisch monochromatische Eich- 
strahlung S(A) 4A die erwarteten Ausschlage S (A) AAV (A) ergaben. 
Dies gelang hauptsichlich dank der sorgfaltigen Wahl der flachen- 
haften Voranpassung?). 

Nach unverdéffentlichten Angaben von Konia hat nun die 
Eichung mittelst eines besonderen Monochromators Nachteile: 
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1. Eine solche (im Amt fiir Mass und Gewicht mit Thermo- 
siule und Zernike-Galvanometer gemessene) Eichstrahlung ist nicht 
cenauer bekannt als die Energieverteilung einer geeichten Glih- 
lampe. Die Anwendung der Monochromator-Strahlung bedeutet 
zwar ein unmittelbareres Zuriickgreifen auf absolute Messungen ; 
der Praktiker legt hierauf jedoch weniger Gewicht als auf Ein- 
fachheit, und hierin ist die Gliihlampe weit tiberlegen. 

2. Die geometrischen Verhiltnisse im Strahlenbtindel, welches 
einen Monochromator verlasst, sind sehr kompliziert und sogar von 
der Wellenlange abhangig, und es war schwer, den Spalt des K PA 
homogen auszuleuchten. Jede Inhomogenitait und A-Abhangigkeit 
bei der Eichung falscht die Blendenform, wenn bei der Anwendung 
des K PA ein homogenes Biindel mit A-unabhangiger Struktur in 
den Apparat fallt. 

Wir vermieden beide Schwierigkeiten, indem wir, wie Voocp??), 
das Gert so bauten, dass es mit sich selbst geeicht werden kann. 
Der Strahlengang ist bei Eichung (Farbtemperatur-Normal) und 
Anwendung sicher gleichartig. Der Spektralblenden-Schieber wird 
dadurch zur Notwendigkeit. 

In dieser neuen Form wire fiir emen 1 mm-Spalt die Integral- 
gleichung noch viel schwieriger zu lésen; rechnerisch kame dies 
noch weniger in Frage als bei Kon1a. Aber auch der Grundsatz der 
rein empirischen Ausfertigung der Diaphragmen ist bei so breitem 
Spalt und entsprechend polychromatischem Licht nicht ohne grés- 
sere rechnerische Vorarbeit méglich. ;In einer bestimmten Stellung 
des Spektralblenden-Schiebers wirkt nicht ein monochromatisches 
(a) 4: V(A) da, sondern ein komplizierter Mittelwert tiber ein 
grésseres 4s (6mm) und ein entsprechendes 4A. Die Differenz 
gegentiber dem Grenzfall engen Spaltes, eine Art Paschen-Runge- 
Korrektur, wtirde in ungtinstigen Fallen 100% des Einstellwertes 
tiberschreiten und ist, wie alle Korrekturen, unsicher. 

Wir wahlten daher folgende Kompromisslisung: Unter Ein- 
busse an Empfindlichkeit wurde zunichst mit emem 0,3 mm-Spalt 
(= 10 nm bei 540 nm) gearbeitet. Im ungiinstigsten Fall, namlich 
demjenigen der Messung eines spektralreinen Lichtes von 680 nm 
mit der x (A)-Schablone, betragt die Korrektur ca. 20% des x-Wer- 
tes. In allen anderen Kombinationen ist sie weit kleiner, unter 
600 nm unterhalb 1%. Wir haben, wie Tab. 1 zeigt, die Diaphrag- 
men trotz des in emem Fall hohen Wertes von 20°% ohne Anbrin- 
gung jeglicher Korrekturen mit dem 0,3 mm-Spalt hergestellt. Dieses 
Vorgehen erscheint gewagt, ist aber — und das ist uns die Haupt- 
sache — praktisch zulassig. Die richtige Bewertung von Rotglasern 
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gemiass Tabelle 3 beweist dies. Dass spektrale Messungen an steil- 
flankigen Filtern und Pigmenten mit dem 0,3 mm-Spalt im Rot 
nicht befriedigen kénnen, wurde im Zusammenhang mit Fig. 10 
schon bemerkt und ist selbstverstindlich. Die Liicke wird eben 
durch den 0,15 mm-Spalt ausgefiillt, wobei allerdings die Gesamt- 
empfindlichkeit gegeniiber dem 0,8 mm-Spalt auf 4 fallt. 


Uber andere Verfahren zur Herstellung von Diaphragmen. Fin 
Verfahren, welches vor der Herstellung der Halbton-Diaphragmen 
mit emigem Erfolg ausprobiert wurde, ist das Punktierverfahren. 
Man verwendete dazu dieselben gelatinierten Glasplatten wie zur 
Herstellung der Filmdiaphragmen. Die Durchlissigkeit wurde durch 
mehr oder weniger dichtes Auftragen von Tusche-Punkten oder 
-Strichen auf das vorgeschriebene Mass heruntergedriickt. Anpas- 
sungsfahigkeit : 2 bis 3%, also fiir viele Zwecke ausreichend. Nach- 
teile: Die Bearbeitung erfordert einige Geschicklichkeit; der Rah- 
men muss zur Bearbeitung immer wieder aus dem Apparat genom- 
men werden. 

Die punktierten und gestrichelten Gelatineplatten wie auch 
die reinen Schwarz-Weiss-Blenden, deren Nachteile in Abschnitt 
,,Herstellung der Diaphragmen“ besprochen sind, haben den Film- 
diaphragmen gegentiber den grossen Vorteil, dass sich von ihnen 
Photokopien herstellen lassen. Man kam daher spiiter auf dieses 
Verfahren zurtick und verfeinerte es in dem Sinne, dass die Punkte 
und Striche nicht mehr von Hand aufgetragen wurden, sondern 
dass Raster, wie sie seinerzeit von GOLDMANN zu seinen Versuchen 
tiber objektive Sehscharfenbestimmungen”!) verwendet worden 
sind, zur Anwendung gelangten. Die Ermittelung der Form der 
Rasterfolie gestaltet sich gleich wie beim Halbtonfilm. Das nur mit 
Rasterfolien belegte, rohangepasste Original-Diaphragma wird auf 
eine harte Diapositivplatte kopiert, die Riickseite gelatiniert und, 
wie tiblich, mit Korrekturkurve versehen. Fiir den Fall eines Dia- 
phragmas fiir konstanten Ausschlag (100% -Kurve) ergab sich eine 
Abweichung von maximal 2%, also etwas weniger gut als im ent- 
sprechenden Fall des Halbton-Diaphragmas (Fig. 8 und 9). 


Der Versuch, die Schablonenform direkt im Apparat mit einer 
Schreibvorrichtung, wie sie in Registrierapparaten Verwendung 
finden, aufzuzeichnen, wurde aufgegeben, da eine Einrichtung, die 
eine gentigend stark deckende Schwiarzungsflissigkeit mit der noti- 
gen Feinheit und Regelmissigkeit im Strich ausfliessen lasst, nicht 
gefunden werden konnte. ) 

Wir glaubten, die Starke des geometrischen Anpassungsprin- 
zipes in Verbindung mit passender Vorfilterung am besten dadurch 
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nachzuweisen, indem wir mit einem mechanisch und optisch relativ 
unvollkommenen Gerat brauchbare spektrale und sehr gute inte- 
grale Messungen ausftihrten. 

Tatsiichlich kénnte der Apparat, allerdings mit dem entspre- 
chenden Aufwand, wesentlich verbessert werden. Optisch ware ein 
gekriimmter Eingangsspalt und dementsprechend ein gerades Spalt- 
bild namentlich bei der Herstellung der Diaphragmen von Vorteil. 
Die Reihe der sukzessiven Korrekturen wiirde besser konvergieren. 

Volle Beseitigung des Streulichtes wiirde doppelte prismatische 
Zerlegung bedingen. Ein Mechanismus wie bei Harpy’’), der den 
Eingangsspalt auf konstantem 4A halten und den Vorschub im 
Spektrum proportional 2 machen wiirde, wiirde die Dispersion bzw. 


- aus Tabelle 1 verschwinden lassen und die Herstellung der 


Blenden ebenfalls wesentlich erleichtern. 

Zu den Verfeinerungen gehért auch der Anschluss eimes gegen- 
gekoppelten Gleichstromverstirkers an den Ausgang der Trioden- 
briicke®°), wodurch hoéhere Empfindlichkeit und raschere Einstel- 
lung des Anzeigegerates erreicht wird. Die vorliegende Arbeit soll 
mit der Beschreibung unserer diesbeziiglichen Versuche nicht be- 
lastet werden. 

Wichtig ist uns die Feststellung, dass das Gerat in der be- 
schriebenen Form sehr vielen Zwecken Geniige _ leistet. 


Mein besonderer Dank gebtthrt Herrn Direktor F. BucHMULLER 
fiir die Moghchkeit, in semem Institute arbeiten zu kénnen und 
Herrn Prof. Dr. H. Konica fiir die Anregung zu dieser Arbeit und 
seine Unterstiitzung im Laufe der Entwicklung. 


Eidg. Amt fiir Mass und Gewicht, Bern. 
Oktober 1944. 
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Zur Spin-Bahnkoppelung 
zweier Nukleonen in der Mesontheorie 
von Markus Fierz. 

(21. IT. 1945.) 


. 


Zusammenfassung. Mit Hilfe frither entwickelter Methoden wird die der sog. 
Tensorkraft entsprechende Matrix, die sich aus der symmetrischen Mesontheorie 
mit starker Koppelung ergibt, berechnet (§ 1). Die fiir den Deuteron-Grundzustand 
massgebenden Matrixelemente werden explizit angegeben. Die Méglichkeiten, das 
zugehorige Eigenwertproblem naherungsweise zu behandeln, werden kurz disku- 
tiert (§ 2). Die fiir die Berechnung des Quadrupolmomentes notwendigen Matrix- 
elemente von e,? werden angegeben (§ 3). 


In der Mesontheorie mit starker Koppelung treten angeregte 
Zustande der Nukleonen (Proton-Neutron) mit hdheren Werten 
von Spin und Ladung auf (Isobaren). Da die Wechselwirkung 
Ubergiinge zwischen den angeregten Zustinden zur Folge hat, ist 
schon das Zweikérperproblem in dieser Theorie recht verwickelt. 
Pautt und KusaKa?) haben daher bei ihrer Diskussion des Zwei- 
kérperproblems die Isobaren lediglich durch eine Stérungsrechnung 
beriicksichtigt. Dies setzt voraus, dass die Isobaren-Anregungs- 
energie € gentigend gross ist. Ftir den Fall, dass diese Voraussetzung 
nicht zutrifft, haben Fierz und WerntzeL?) ein Rechenver- 
fahren entwickelt, wobei jedoch die sog. Tensorkraft, die eine Spin- 
Bahnkoppelung der Nukleonen zur Folge hat, vernachlassigt wurde. 
Dies ist bei physikalischen Anwendungen unzulissig; denn die 
Tensorkraft ist fiir das Quadrupolmoment des Deuterons mass- 
gebend und auch bei der Streuung von Neutronen in Wasserstoff 
wesentlich. 

In der vorlegenden Arbeit soll daher vor allem die der Tensor- 
kraft zugeordnete Matrix mit den Drehimpulsquantenzahlen als 
Variablen berechnet werden. Hierbei beniitzen wir das gleiche 
Rechenverfahren und dieselben Bezeichnungen, wie bei der Be- 
rechnung der Matrix Q, die fiir die Spinkoppelung der ,,skalaren‘‘ 
Wechselwirkung massgebend ist). 


1) W. Pavui und S. Kusaxa, Phys. Rey. 63, 400 (1943). 
2) M. Frerz und G. WentzeEx, Helv. Phys. Acta 17, 215 (1944). — G. Went- 
ZEL, ebenda 17, 252 (1944). 


*) M. Frerz, Helv. Phys. Acta 17, 181 (1944). Diese Arbeit wird im folgenden 
als (A) zitiert. 
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§ 1. Die Matrix der Tensorkrait. 


Das Potential der Tensorkraft kann in folgender Gestalt ge- 
schrieben ies 


= U(r) ai e, | 2: te ao?) — me (1) 
aie 2, 3.) 


Die beiden Nukleonen sind durch die Indices (1) und (2) unter- 
schieden. U(r) ist eme Funktion des Abstandes r der beiden Nu- 
kleonen; e ist der Einheitsvektor in ihrer Verbindungsrichtung. 
x), x) sind Operatoren, die den Spin- und Ladungsfreiheitsgraden 
zugeordnet sind. Wir denken sie uns in der in (A, II. 18) ange- 
gebenen Form dargestellt. Q ist der in (A) behandelte Operator 
5 2) 2 | 

Wir wollen (1) als Matrix in den Drehimpulsquantenzahlen 
darstellen. Diese sind: 

Die Spinquantenzahlen der beiden Nukleonen 


Jas Ja, 
die Quantenzahlen der Spinsumme und des gesamten isotopen 
Spins (der Ladung) 
aie 
Es gilt 
lj1—Ja| <I, K <pytie. 
Weiter treten wegen der durch (1) hervorgerufenen Spin-Bahn- 


koppelung auf: 
Die Quantenzahl des Bahnmomentes 


L 

und diejenige des gesamten Impulsmomentes 
yi 

ent eae Fe hee 


Q ist diagonal in I und L und wird durch die Formeln (A, IV) 
gegeben. Wir haben daher noch den Operator 


T= Seepal) 2? (2) 
i,k, 1 


als Matrix in den obigen Variablen darzustellen. 


4) Siche z.B. G. Wentzmr, Helv. Phys. Acta 16 (1943) 551. §15. Unsere a) 


entsprechen dort den Gréssen se. Siehe auch Pauxi und Kusaxka, l. c. 
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Im Sinne der in (A) verwendeten Schreibweise setzen wir 


1 
ic aes 4 ——— 3 
e, = ra -(L| By | L 1)\+(L 1 Bil Ey ited (3) 
a) kann gemiss (A, II. 18) mit Hilfe der Operatoren df, bj), bf”... 
dargestellt werden. Wir nennen 
(i | dx | 91) = (ji | AP 19) 
gt Oe te w= a ge dae ee) 
Gi] be [91 +1) = Gil AP hi +1 
Dann gilt zufolge (A, III) 
(a | FP | 4a’) = (71 | (J, Je) | 91’) (J | Dx | J) 
| + (91 | OS 92) | 91’) Si (4) 
+ (J —1| By| J) (1 | (J, 42) | 91')- 
Entsprechend gilt fir d®, b?, b®* =f? 
(ja [AP | de’) = (2 | (Ss 41) | 92’) (F | De | J) 
— Go| 0 (IF, 91) | 92’) (J | Be| J —1) 
=~ (1 BED Ge te aide): (5) 
Dabei sind die Faktoren u,v, w durch folgendes Schema definiert : 
eS ae ie rare 
(ja |™ (Fs 92) 191’) FCS Ja Ja) | 80S das Jo) | S(T, 94 + 1, Je) 
(1 | OCS, 42) |91')) 9S, Ia, Je) | HS ta Jo) | 7, 91 + 1, 92) 
(1 | (ST, do) | 91') GF Jas Je) | TCTs Ja, 2) | EC, 91 + 1, Ge) 
(f,9,7,8,¢ sind durch die Formeln (A. III) gegeben.) 
Wenn wir die Matrix T berechnen, indem wir (8), (4) und (5) 


bentitzen, so treten, ahnlich wie bei der Berechnung von @ in (A) 
die drehinvarianten Ausdriicke 


(6) 


(| ByelL Silo oy yp aia, 
(L| B,|L—1)(J | By | J—1) = 3 4,1, L, J) 
(L| B,|L—1)(J| By| J +1)= 44,1, L, J) 


auf. Auf Grund der in (A) durchgefiihrten Rechnung gilt 
A,(I, L, J) ={ [11 +1) — (Ld) (b—J —1)] 

Le + J+1)—I1(1+1)]}#? 
Waa vine (EJ —1)*] [G4+)2-G-jaypty 
A,(I, L, J) ={[P —(L+ J)?] [1 +1)? — (L+- Spf}. 


a £) 
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Man mége dabei beachten, dass hier Ag per definitionem nega- 
= ist. Abgesehen davon sind die A, die gleichen Funktionen wie 
n (A, IV). 
Der auf die Ladung beziigliche Teil der Matrix T riihrt von 
den Faktoren hi), h®, cl, c® in a, her. Diese ergeben in den 
Matrixelementen von J folgende Faktoren: 


hh? = 2 Ay(K, 41, j2) = 3 (1, J2 | ACK) | 91, 2) 

he) ee AE ita)! ee ng, PA) gp Ly) 8 
Oy, eek tag IY Judo) ee ada fall AA).| Je — 1.90% 1) i 
pc = 4 A,(K, ae = $ (1,92 | A(K) | 1 —1,92—1) 


Bis auf das Vorzeichen von A, sind die A, wieder die in (A, IV) 
angegebenen Funktionen. 


Wir setzen nun noch zur Abkiirzung 
bes eerie es) 1 
a(7, j)= q(j+1) ? Ca Fe = CNY eas a n/a 


Dann k6nnen wir die Matrixelemente von J’ auf Grund der For- 
meln (A,II. 13) und (2) bis (8) folgendermassen schreiben: 


(JL, 91592) PI, DY, a1, 90’) = § % (15 11')% as Ja’) ° 
“(15a | A(K) | 91', 92) (SL, ti Jo | GD) | I, La fe) (9) 


Dabei haben die G(J) folgende Bedeutung: 


Ge oie |G ds L a Jo) = ; 
' ; AZ(I, L, J) AZ, L+1, J) 
| jal (T- 1) ) (Je ‘|u( (J I 72") ere i=) + snare 
ee Bg Pes. s; A sled) PAs 2 448 (0, Je Ly) 
—(ja 0 (TJ) fa’) (aleo(F. in’) bo") 9L+1)(@L—1) Peri etaa 
KO ee Al dae 
— (jy | wT +1, Je) | 91’) Ge | O(F +1, 91’) | je’)! \(2L+1)(2L—1) ; 

A? (I, L+1,J+1) 
ee eS ee 
(J, ie Ny» Je | G | J, L+2, I’ jo’) -e (10) 
1 : : : ; : : 
J, y: J, , / 
Bu ome et) oa BCT a!) | 9) 
A,7~,L4+1,J)A,0,5 +.2,.J) 
—{(1 | OCF Fo) | 91’) Go | CF, 91’) | 90’) + 
a Ge | w(J +1, 49) | j1') Je | v (Cees ys) | ae 
Ad 7 L)A, 1, Jy + 2)] 
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(J,D, 91542 pA) J +2,0,97 549) = 
2 
Ee ATT DP) ATS Ie 
PIG M)(QIGAL)) - 2 cae A hate / Bt es 
(71 \w(T+1,4o)| 91’) Ge [wh +2, 91’)| 42’) 
(J,L,44,J2|G[FI+2, D+42, 41,92) = 


1 
A,(I,J+1,L+1)- 
(2 L+3)+/(2 L+1)(2 L+5) ah, dha fA) 


-A,(L,J+2,L+2) (j,|w(I+1, j2)| 91’) « Go |w(T+2, 91’) | 0’) 
(J, LD, 9, Je) G lid o- 25 Tel i a ao 
1 
St SA a A Pera: 
@L-1 Vela elon ti ) aU, iF i: 
Gr} ol Ea) (Fi) Gal Oe 2s de) 


Die durch (9) und (10) definierten Matrixelemente sind, abge- 
sehen von ihren konjugierten, die einzigen, welche nicht ver- 
schwinden. Es gelten demnach die Auswahlregeln: 


Al=AkK=0 
Ay eal 
AJ=0,+2; dL=0,+2 


(10) 


Weiter bestehen zwischen den Quantenzahlen die Ungleichungen 
[J =D) Pe SEL | oi ya)| ee aes 


Der Hamilton-Operator des Zweikérperproblems wird diagonal 
in K und I und hat fiir festes K und I folgende Gestalt: 

1 Our nC) eee 
H= al oat ae te (too ince a 

: (J, Ei Ji> Je | 1 |J’, Les Vie Ja) (11) 
+ (V(r) —4 U0) Gu ia | iv, fa, EA | I, 1) + 
a U(r) (J, By Ii iP | ie | JI Ls 15% 4h) . 

Mier ist M die Nukleonmasse, 7 der Abstand der beiden Nukleonen, 


é die Isobarenenergie. (- | 2 | -) und (- | 7'| -) sind noch Funktionen 
von J und K bzw. von I und K. 


Die Figenfunktionen von H sind Funktionen von r, j,, 42, J 
und L: 


PPG SL (12) 


Die Normierungsgleichung lautet 


DS, dy f ar | F Gu ia. J, Dy") [P= lle (13) 


Jud, J,L 
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§ 2. Zur Theorie des Deuteron-Grundzustandes. 


Dem Deuteron-Grundzustand entspricht in der hier zur Dis- 
kussion stehenden Theorie eine Wellenfunktion mit 


fl OT 8s ee 0, 90k 


Wegen den zwischen den Drehimpulsquantenzahlen bestehenden 
Ungleichungen ist 7; = 7,= 7 und J=L+1. 


Dadurch ergeben sich fiir die Matrix T gewisse Vereinfachun- 
gen, indem, je nachdem J = L +1, nur folgende Uberginge auf- 
treten kénnen: 

J,L 

J, L+2 
J+2, [+2 
J,L 
J+2,L 
J+2, [+2 


er id pees 


an Ie ee 


wobei gleichzeitig 47 = 0, + 1 sein kann. 


Das dem Grundzustand des Deuterons entsprechende Eigen- 
wertproblem ist aber gleichwohl noch so kompliziert, dass eine 
strenge Lésung unméglich sein dtirfte. Man ist daher auf Néhe- 
rungen angewlesen. Pau und Kusaxa*) haben angenommen, die 
Isobarenenergie sel so gross, dass Zustinde mit 7 > °/, praktisch 
nicht angeregt sind und haben diese deshalb vernachlassigt. Die 
Terme mit 7 = 3/, haben sie tiberdies nur durch eine Stérungsrech- 
nung berticksichtigt. Will man tiber ¢ von vorneherein keine An- 
nahme machen, so darf man die Werte von 7 nicht. beschranken. 
Wohl aber darf man die Zustinde mit grossen Werten von L und 
J vernachlassigen, und zwar auf Grund der folgenden Uberlegung: 


Erfahrungsgemiss ist das Quadrupolmoment des Deuterons 
verhadltnismissig sehr klein, was mit der kleinen Reichweite der 
Kernkrafte zusammenhaingt. Man wird daher erwarten, dass die 
Zustande mit L > 4, zufolge der starken Wirkung der Zentrifugal- 
kraft bei kleinen Abstinden 1, praktisch keine Rolle spielen. Es 
gentigt deshalb, die Zustande mit 


L=0,J=17 L=25=— und J=3 


zu berticksichtigen. 
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Die den Ubergiingen zwischen diesen Zustaénden entsprechen- 
den Matrixelemente von T — } 2 sind in der nachstehenden Ta- 
belle zusammengestellt (I= 1, K = 0). 


JLj yim hea (J,L,j|T-52|I',L,9) 


; 4/2 1 
io O59) Wy Se ae ASE in 


15 19 +1) 
F . /2 a/j2-1 
1,0,) W2yj=1 | Ape 
V,0;ja1o) 129 Very ew 
15 ] 
2,4 1 VG=1)G+2)2 7-1) 2 5+3) 
1,0, Bea) = sai 
5/3 7 (+1) 
“ r 1 1 a a =< 
1,0, j 3/2 ted = V2 1) (= 2)(2 7-3) 
5A/ See 274+1 
1,0,f-1) 38,2,4 13 y) ese 
5/3 Daal 
‘ iat 
aa) 12s) eat aT) 
15 \"" JG+1) 
1,2,j CIA Walia 
15 y 
iN pie 2 a the | | 
ne mie’ 42 An Vie ene 


1,2,j uo ei ee 7) ee 
35 3 i] 29+1 


12d 3723) = Lo eee 


. 16 /1 1 
3,2, 3,2,7 yr 
cea 
4 1 


ng WE (4 72—9)(4 72-16 
105 Hee j?—9) (4 72-16) 


Aus der Tabelle sieht man, dass die in J und L diagonalen 
Matrixelemente sich durch eine Linearkombination aus der Ein- 
heitsmatrix und der Matrix 


(J,7| 2] 5,9") 
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darstellen lassen. Es ist niimlich, wie in (A) gezeigt wurde, fiir 
T=) 

J (J+1) 

27(7+1) 


(J,7| 2|J,7) = 


ety ned 7? =F +1)) 
2jV4R-1 


daher 
: 1 4 a = 3 ") 
, : 1 y 8 
(8, 2-9 | P—z 2 3, 2, 7°) = x bye cn j| 213,79) 


Wenn man also das hier gestellte Problem mit den von Fierz und 
WeENTZEL?) entwickelten Methoden behandeln will, so ergibt sich 
foleende Méglichkeit: 


Die Diagonalelemente (14) von 7’— 4 2 kann man, beztiglich 
ihrer Abhangigkeit von 7 streng beriicksichtigen; die anderen Ma- 
trixelemente wird man jedoch, im Sinne einer Stérungsrechnung 
durch ihre Erwartungswerte beztiglich 7 ersetzen. Man gelangt so 
zu einem Problem, das grosse Ahnlichkeit mit dem von Rarira 
und ScuwinaEr>) behandelten besitzt. Auf die mathematische Be- 
handlung des so entstehenden Gleichungssystems kann jedoch im 
Rahmen dieser Arbeit nicht eingegangen werden. 


§ 3. Das Quadrupolmoment des Deuterons. 


Das Quadrupolmoment des Deuterons ist definiert als Erwar- 
tungswert des Operators 


QS Se *) (15) 


im Zustande I, M, = I, wobei M, die z-Komponente des gesamten 
Impulsmomentes bedeutet. Um diesen Erwartungswert zu berech- 
nen, muss die Matrix e? in den Drehimpuls-Variablen gegeben sein. 
Mit Hilfe der entwickelten Rechenmethoden findet man fiir die 
hier interessierenden Matrixelemente 


Galilei, L) = paz { P2s2(L,L, J) + (2141) (41, L, J} 
— {12s°(1, L+1, J+ QU+) A141, L+1,J)} (16) 


+ Eri 


5) W. Rarira und J. ScHwincer, Phys. Rev. 59, 436 (1941). 
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1 
2 ) ; 
CHAK ARE eke) (2 L+ 3) o/(2 L+1)(2 L+5) 
-{Ps(I,L +1, J)s(I,L +, J) 


+ (2 1+1)t(I+1, L+1, J) r(1+1, L+2,J)} (17) 


Daraus folgt fiir das Deuteron, falls wieder Zustinde mit L >4 
vernachlassigt werden 


O= Bi frrar{ue FG 1,00 HG Ag 2,9) 


1 1 ; 
— +5 F2Gj,1, 2,7) —s Fj, 3,2, 1) }. (18) 


Basel, Physikalische Anstalt der Universitit. 
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Zur Verflitissigung von Gaskugeln 
von Willy Baumgartner. 
(1. TIT. 1945.) 


I. Einleitung. 


Die Frage nach den méglichen Aufbauformen und Zustands- 
anderungen eimer im Gravitationsgleichgewicht befindlichen Gas- 
kugel hat eme durchaus einseitige Entwicklung erfahren, indem 
nur der Ubergang im Gebiete hoherer Temperatur und die Kon- 
stitution bei ca. 10°—10? °K untersucht wurde. Seit den bekannten 
Arbeiten Epprneron’s, die den Strahlungsdruck als wesentliches 
Moment einfiihrten, und unter dem Einfluss der Quantentheorie 
ist diese Tendenz nur verstirkt worden. Dass das zur Kontrolle 
der aufgestellten Theorien nétige empirische Tatsachenmaterial 
mindestens in Aussicht stand, konnte nur férdernd wirken. Und 
schlesshch ist nicht zu vergessen, dass bei tiefern Temperaturen 
(10°—104 °K) der Stern infolze der mannigfachen spezifischen 
Stoffeigenschaften durchaus nicht mehr ein relativ einfaches Ding 
zu sein braucht?). Die mdghchen Varianten und Extremfialle haufen 
sich, andererseits wirkt die Kompliziertheit der mathematischen 
Fragestellungen geradezu abstossend ; denn die soeben angedeuteten 
Komplikationen und dann insbesondere ein empfindlicher Mangel 
an reellen Erkenntnissen lassen héchstens eine allgemeine Diskus- 
sion — z. B. der auftretenden Differentialgleichungen — als zu 
elnigermassen plausibeln Resultaten fiihrend erscheimen. 

Es soll in dieser Arbeit versucht werden, mit Hilfe einiger 
bis heute bekannter Tatsachen tiber das Verhalten der Stoffe bei 
Temperaturen ~ 104 °K den Ubergang einer gasformigen Kugel in 
den fliissigen Zustand zu beschreiben. Im Hintergrund, es sei dies 
offen zugegeben, steht der Gedanke der Méglichkeit einer genauern 
Beschreibung der Vorginge, die zur Bildung der heute vorhandenen 
Planeten fiihrte. Dabei ist nicht etwa gemeint, dass die Entstehung 
des Planetensystems in globo untersucht wird, sondern dass aus 
einem anfanglichen, aus irgendwelchen Griinden vorhandenen Ur- 
nebel oder Riesengaskugel heraus die Bildung von dichteren Gas- 
und sogar Fliissigkeitszentren auftrat. 

Schon mancherlei Vermutungen sind geiussert worden, ohne 
aber einer strengeren Theorie zu weichen. So ist etwa bekannt die 
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Kelvin’sche Anschauung, nach der die in der Aussensphare der 
easformigen, Erdkugel sich bildenden Tropfen ins Innere fielen, 
sich zuerst durch Verdampfung wieder auflésten, schliesslich aber 
doch das Kugelzentrum erreichten. Von diesem Augenblick an 
besitzt der Gasball einen fltissigen Kern, der nun weiter wachst. 
Es wird also bei dieser Anschauung eine Verfliissigung von 
innen heraus in Aussicht genommen. Dementsprechend ist auch 
eine solche von aussen her, oder sogar nur aussen, in Betracht zu 
ziehen. Man wiirde in letzterem Fall also einen gasformigen Kern 
und eine fliissige Schale haben. Eine solche Annahme scheinen z. B. 
Kuun und Rirrmann?) zu machen, wenn sie schreiben: ,,Als Er- 
gebnis ... erhalten wir offenbar zuniichst eine fliissige Schale, die 
auf hochkomprimierter Solarmaterie ruht.” 
Die Frage der Verfliissigung emer Gaskugel wurde von MrEr- 
creR?) behandelt, indem mit Hilfe der Dampfdruckabhangigkeit 
von der Temperatur diejenigen Teile emer polytropen Gaskugel 
bestimmt werden, wo der Gasdruck grésser als der Sattigungsdruck 
des Dampfes ist und die sich also verfliissigen. Dabei wird die 
Masse der Kugel zu 10?” g angenommen, die Zentraltemperatur zu 
6000 °K. Ferner wird die Kugel als aus Metalldampf, hauptsach- 
lich von Eisen, bestehend angesehen. Das vorwiegende Ergebnis 
ist, dass Verfliissigung in den dussern Teilen auftritt. Mercier?) 
schreibt: ,,51 le globe était initialement une masse gazeuse poly- 
tropique, des vapeurs métalliques ont df tout de suite se condenser 
dans toute une couche extérieure et se précipiter par conséquent 
vers le centre.“ Und dann®), im Gegensatz zu den Anschauungen 
von Kuun und Rirrmann, die die Eisenkernhypothese aufgeben: 
»... et la iquéfaction de vapeurs métalliques, que nous pouvons 
qualifier de spontanée, explique qu’un noyau de fer se soit formé“. 
In Ubereinstimmung mit Jerrreys stellt Mrrcrer des weitern 
fest, dass die Dauer der Verfliissigung nur gering war, JEFFREYS 
gibt emige tausend Jahre (vgl. dazu aber Arch. de Genéve 59, 82, 
1942, wo die Zeitdauer von JeEFFREYS zu eimigen Jahren abge- 
schatzt wird). 
Betrachten wir eine im Schweregleichgewicht befindliche Gas- 
kugel. Sie sei in ihren Temperaturverhiltnissen so beschaffen, dass 
1. noch keine oder bloss vernachlassigbare Verfliissigung aufge- 
treten ist, 

2. Strahlungsdruck und Ionisation keine Rolle spielen, 

3. ihr Aufbau derjenige emer Emden’schen®)’)8) polytropen Gas- 
kugel ist. 

Zu 1.: Darin ist inbegriffen, dass die leichter kondensierbaren 
Stoffe sich in erhdhtem Masse im Innern konzentrieren, d.h. der 
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Aufbau der Gaskugel in erster Naherung aus zwei konzentrischen 
Teilen von verschiedenem chemisch-physikalischen Verhalten be- 
steht. Innen waren dann die schwereren Metalle. Diese Differen- 
zierung, in tibertragenem Sinn ein Saigerungsvorgang, ist also be- 
dingt durch die thermische Instabilitat der Gaskugel bei tiefern 
Temperaturen — natiirlich in Zusammenarbeit mit der Schwere —, 
indem eben die Kondensation die Aussenteile einer Gaskugel von 
leicht kondensierbaren Stoffen freihilt. Und da diese Saigerung 
nicht allein auf Gravitationswirkungen beruht, so wird sich auch 
ein Einfluss in der nihern Umgebung des Mittelpunktes feststellen 
lassen. 

Zu 2.: Nach Mercrer?) ist als ungefahre Grenze eine Tempe- 
ratur von der Gréssenordnung 104°K zu setzen. Ferner ist nach 
EppINGTon?°) 


1 — B = 0,008 call ut pa (1,1) 
B= Gasdruck 
~ Gesamtdruck 


© = Sonnenmasse 
4 = Molekulargewicht 


Fir 1— £ ~10-* und wt ~ 10® bedeutet dies 
M <10%¢ (1,2) 


Zu 3.: Ganz abgesehen davon, dass sich hier eine durchge- 
bildete Theorie vorfindet, ist zu beachten, dass bei den gewihlten 
relativ niedrigen Temperaturen wieder Konvektionsvorginge fiir 
die Warmeleitung massgebend sind. Der Transport von Energie 
durch Strahlung ist zu vernachlassigen. 

Diese angedeutete Kugel wird sich nun bei Wirmeabgabe und 
Entropiezunahme zusammenziehen und dabei heisser werden. Es 
ist dies ja das bekannte Paradoxon von H. Lanr. Von all den 
méglichen Arten dieser Kontraktion werden die Haupteigenschaften 
bereits durch die spezielle der gleichférmigen wiedergegeben. Sie 
lasst sich definieren als polytrope Zustandsénderung vom Index 4/8 
oder der Klasse 3 (kosmogenetische Zustandsainderung oder Kosmo- 
genide nach Rrrrer). Bei einer so verlaufenden Entwicklung ist 
unter anderem 


49) © dhs (1,3) 


eine Invariante. Diese letzte Aussage gilt, soweit das Gas ideal ist. 
Es stellen sich nun hinsichtlich der Behandlung eimer Verfliis- 
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sigung zwei Fragen, die, wie man ohne weiteres einsieht, eng mit- 

einander verkniipft sind: 

a) Durch welchen analytischen Ausdruck soll.die Kondensation er- 
fasst werden, durch eine Zustandsgleichung etwa in v. d. Waals- 
scher Form, reduziert oder unreduziert, oder durch Einftihrung 
des Begriffs des Sittigungsdruckes? Das eine Mittel hat mehr 
empirischen Charakter, das andere ist aus allgemeinen thermo- 
dynamischen Uberlegungen herzuleiten. 

b) Wenn das Verfliissigungskriterium durch a) einmal festgelegt 
ist, so ist zu untersuchen, wie sich ihm gegentiber eine in gleich- 
missiger Kontraktion befindliche Gaskugel verhalt. 

Es werden hier beide in a) angegebenen Wege gebraucht. 


II. Diskussion der verschiedenen Anschauungen 


Wir nehmen zuerst die v. d. Waals’sche Gleichung zu Hilfe, 
und zwar in dem Sinne, dass sie ein einfacher Standardtyp einer 
Gleichung ist, die sowohl gasférmigen wie fliissigen Zustand be- 
herrscht. Um diese Betonung des Beispielhaften zu verstarken, 
also spezifische Stoffkonstanten zu unterdrticken, brauchen wir sie 
in der reduzierten, etwas anders geschriebenen Form: 


(x + 3 y?) (8 — 9) = 8B (2,1) 
Dabei ist also 
eGR peg ae t 
chin Pr? £ Ox? a Ty (2,2) 


wo gewohnlich p,, @,, T;, die Zustandsgréssen beim kritischen 
Punkt sind. Hier sollen sie mehr als Parameter auftreten, um den 
Zustandsraum p, @, 7’ des in Frage stehenden Gases formelmissig 
zu beherrschen. In der Darstellung (2,1) der Zustandsgleichung sind 
die wichtigeren Punkte folgende: 


a) Nullstellen des Drucks: 


71 = 9 
9+V81—96 © 

Po 7 6 (2,3) 
9-V81—96 © 

3 > 


6 


Fir O >?7/,. gibt es nur die eme reelle Nullstelle vy, = 0. 
B) Pole des Drucks: y = 8 ist fiir alle Isothermen ein Pol. 


y) Wendepunkt: Die Isotherme @= 1 hat an der Stelle y= 1 
eimen Wendepunkt mit horizontaler Tangente (vgl. Fig. 1.) 
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In bekannter Weise fiihrt ein Weg im 2 — y-Diagramm, der 
einen mit wachsendem @ absteigenden Isothermenast trifft, zu Ver- 
fliissigung. Andrerseits ist die gleichférmige Kontraktion im a — - 
Diagramm durch die Kurve (vgl. (1,8)): 


p = I'o4/3 (2,4) 
oder 
pS Take (2,5) 
dargestellt. Dabei ist 
4/3 
iets (2,6) 
D,, 


Damit unsere Kosmogenide absteigende Kurvenstiicke der Iso- 
thermen trifft, muss J’ geniigend klein sein. 

Es ist vorteilhaft, dass wir die Kosmogenide in dieser Weise 
temperaturunabhiangig schreiben kénnen. Die Gleichung (2,4) folgt 
ja rein aus Schwere-Druckgleichgewichtstiberlegungen; welche An- 
derungen die Temperatur erfaéhrt, muss aus der Zustandsgleichung 
erschlossen werden (vgl. EmprEn’”), 8. 391). 

Nun kann man aber weiter mit Hilfe der Theorie der poly- 
tropen Gaskugeln einige Aussagen machen tiber die Aussicht, dass 
eine Gaskugel von gegebener Polytropenklasse, Masse und Radius 
sich in diskontinulerlichem Vorgang zu verfliissigen Gelegenheit 
hat, trotzdem sie nach Lane heisser wird. Man bestimmt dazu 
einfach die Konstante J" in (2,4) als Funktion von Masse M, Radius 
R und dem Ort, wo das betreffende Teilchen am Anfang der Ent- 
wicklung im Sterninnern stand. 

Die Emden’sche Gleichung fiir die Klasse n lautet®) 


au 2 du 
ees E dé + u"= 0 (2,7) 
Dann ist 
Sea | 2.8) 


p= pz utr | 
Die Zentraldichte oe, berechnet sich aus 
iby JL dé 
C2 an R® | é a (2,9) 
der Zentraldruck pz aus 
G M? 1 /dé\2 
Pa~ Gu(nt+l) Rk (Gr) | (2,10) 


Der Index , soll auf den Randwert hindeuten. G ist die Gravi- 
tationskonstante. 
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Die Konstante J’ ist zu bestimmen aus 


(pos 102 aged (2,4) 
Es ergibt sich: ; 


P= (40)GM2P a * B(6) | 
1 2 du]-2/3 (2,11) 
wo ®(€) = 5 mab 


n+1 


Interessant ist insbesondere das Zentrum, dort ist w= 1 und man 
hat 
I, = (4n)18 GM? @ (€,) (2,12) 
Der Faktor (42)'®G@@(&)-107 hat die Gréssenordnung 1 fir alle 
endlichen Kugeln, d.h. 0 <n < 5. Also ist 
Dp MA8 1 0nt (2,13) 
und schliesslich entsprechend (2,6) 
Wie 4/3 
res es Q;, 
py 10% 


Da fir Stoffe, fiir die man p, und @, kennt, oe, ~ 1 g/cm, 

so folet 
mes 
Dk 


Ty a4 IKQ=2 (2,14) 


Fiir eme genauere Bestimmung von I,’ ware noch p, zu 
wihlen, sowie M. Wir nehmen nun umgekehrt J’,’ ~ 1/, an, legen 
also die Kosmogenide durch das Gebiet der Verfliissigung (vel. 
Fig. 1) und erhalten: 


M ~ pz -10" 2, (2,15) 
falls p, i cgs-Einheiten ausgedriickt ist. 
Nehmen wir, rein versuchsweise, das p, von Wasser 


Pru. = 195 Atm 
so ergibt sich 
M ~ 1072 ¢ 


Den kritischen Druck von Metallen schitzen wir zu ca. 104 Atm. 
ab. Das wiirde eine Masse ergeben: 


M ~ 10% ¢ 


Dies ist nun um Gréssenordnungen kleiner als die Masse der Pla- 
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neten. Im iibrigen ist natiirlich dann die Temperatur nicht so hoch, 
wie sie gemiiss den idealen Gasgesetzen zu berechnen wiire. Auf 
alle Falle sehen wir, dass kleinere Massen zu Verflissigung geeignet 
sind. Ferner erkennt man aus der Figur 1 ohne weiteres, wie die 
Kosmogenide zuerst mit wachsendem @ die Isothermen in Rich- 
tung steigender Temperaturen schneidet, um dann aber wieder fiir 
y > 3 zu tiefern zu fithren, eine schon z. B. von Véronnet!) des 
nahern besprochene Tatsache. 


ions 
—--— Kosmogenide z= ¥ 94/8 


Die oben angegebene Masse von 102° ¢ scheint also eine maxi- 
male Grenze fiir Kondensation von Gaskugeln zu bedeuten. 
Auf alle Falle kann man annehmen, dass fiir gréssere Massen 
M ~ 107° g, wie sie die grossen Planeten zeigen, ein direktes Ent- 
stehen aus emer Gaskugel durch Verfliissigung im Innern — und 
nicht nach der schon kurz erwahnten Kelvin’schen Anschauung — 
nicht in Frage kommt. Ob sie sich infolge Eimbettung in einen 
gréssern Nebel (Urnebel im Sinn von Lapiacr) durch Aufsam- 
meln umliegender Materie nachtraglich vergréssern konnten, ist zu 
-verneinen bei einem Massenverhiltnis von 1: 1000. Die 10?mal 
gréssere Masse dieser Umgebung wiirde die separate Existenz einer 
Gaskugel gar nicht zulassen. 

Mercrer‘) hat, wie schon erwaihnt, durch Vergleich der Dampf- 
druckkurve von Metallen und der Temperatur-Druckverhaltnisse 
einer polytropen Kugel die Verfltissigungszonen bestimmt, also 
diejenigen Teile der Gaskugel, die sich infolge Ubersattigung kon- 
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densieren. Es soll dieser Vergleich verallgemeinert werden. Wir 
gehen hier also auf dem zweiten Weg vor! 
Fiir die Polytropenklasse wu gilt 


p= KT (2,16) 


Méglichkeit zur Verfliissigung ist also sicher vorhanden, wenn die 
Kurve (2,16) im p — T'-Diagramm oberhalb der Dampfdruckkurve 
verliiuft. Das ist aber weiterhin fiir ein um so grésseres Temperatur- 
intervall 0 << T < Ty, der Fall, je grésser‘ K ist. Der Polytropen- 
exponent » kommt nicht so sehr in Betracht, da er fiir Kugeln 
von endlichem Radius immer < 5 ist. Es gilt 


K=p-T-@0 
und da 
fee bee (2.07) 
mit®) 
(Hie Wile A 1 
tg= is read |-§ | | 
Ss ag “ 
“= Molekulargewicht Ca) 
R = Gaskonstante = 8,31 - 107% cgs 
so ergibt sich fiir K 
n+1 
K = p+) Mi-n Re- 3 RUT (n+)? y(E) (2,19) 


Ge 


wo »(&), wie angedeutet, nur von den Randwerten der Emden- 

schen Normallésung abhangig ist. w(&) ist von Null verschieden 

und unerheblich fiir die Gréssenordnung von K. In Abhingigkeit 

von M und RF zeigt sich, dass folgende Verhiltnisse giinstig sind: 

1. fir 0 << 1: grosse Masse und kleiner Radius, also grosse 
mittlere Dichte, 

. ftir = 1: kleiner Radius — es besteht Massenunabhingigkeit —, 

fiir 1<n"< 8: kleine Masse und kleiner Radius, 

ftir n= 3: kleme Masse — der Radius spielt keine Rolle —, 

5. fiir n > 38: kleme Masse und grosser Radius. 

Der Bereich, wo also grosse Massen nicht hindernd wirken . 
ist auch bei diesem Kriterium klein, so klein, dass er wohl nicht 
ins Gewicht fallt. 

Man wird sich fragen, ob denn die Voraussetzung, dass eine 
polytrope Kugel im Zustande der Ubersattigung existenzfihig 
sel, sie sich nicht rasch verfliissige und in sich zusammenstiirze, 
zutrette. Dazu ist aber zu bemerken: Die freiwerdende Kondensa- 
tionswarme fiihrt sofort ein Gleichgewicht herbei in dem Sinne, 


go be 
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dass genau soviel verfliissigt wird, als dabei freiwerdende Konden- 
sationswirme nach aussen abstrahlt. Dadurch tritt offensichtlich 
ein bremsendes Moment auf. Wenn wir uns einigermassen ein Bild 
machen wollen von den dabei auftretenden Moglichkeiten und Vor- 
gangen, so kénnen wir die Ergebnisse der thermodynamischen 
Meteorologie!?) zu Hilfe ziehen, obwohl ein wesentlicher Unter- 
schied besteht, indem ein Gemisch von Kondensat (Wasser) und 
Gas (Luft) vorhanden ist und letzterer Bestandteil mengenmiissig 
stark tiberwiegt. Diese Ergebnisse enthalten zwei wichtige Punkte: 


a) Das Wasser fallt nicht von erreichter Sattigung an aus, sondern 
bleibt im Trigergas schwebend. Tropfen im Sinne des tiglichen 
Sprachgebrauches sind sogar an die Existenz von Eiskernen 
gebunden (Eiskeimtheorie von Burcuron, FINDEISEN u. a.}%), 
Sonst kommt es héchstens zum bekannten feinen Nieselregen. 
Die Erklarung lefert bekanntlich ei Kelvin’sches Theorem. 

b) Fir die Kondensationsvorgiinge in der terrestrischen Atmo- 
sphare spielt der Begriff der Feuchtadiabate™) (H. Herrz, 
W. v. Brerzoup) die ausschlaggebende Rolle. Dabei ist unter 
Feuchtadiabate ein Weg adiabatischer Zustandsinderung in 
Verbindung mit Kondensation zu verstehen. Je nachdem, ob 
das gebildete fliissige Wasser ausfallt oder nicht, spricht man 
von irreversibler oder reversibler Feuchtadiabate. 


Entsprechend der Verallgemeinerung, die ZOLLNER und insbe- 
sondere Emprn durch die Einftthrung polytroper Zustandsande- 
rungen durchftihrten, kann man auch bei einer ,,feuchten‘‘ Dampf- 
kugel — sie enthalt in erhebliichem Ausmass Stoffe, die bei geringer 
Temperaturanderung ihren Ageregatzustand wechseln — von ver- 
schiedenen ,,Feuchtpolytropen‘* sprechen. Da es aber aussichtslos 
ist, eine einigermassen tiberschaubare Darstellung der zustindigen, 
der Emden’schen entsprechenden Differentialgleichung durchzu- 
fiihren, drehen wir die Frage eben so, dass polytroper Aufbau vor- 
ausgesetzt wird und dann die fiir die Verfliissigung in Betracht 
kommenden Zonen aufgesucht werden. Das ist aber genau das 
obige Verfahren. 

Die Méglichkeit, wonach sich um einen gasférmigen Kern eine 
fliissige Schale bilden kann, ist kaum in Betracht zu ziehen. Denn 
wenn eine Verfliissigung auftritt, so entstehen dabei doch Tropfen. 
Diese haben aber eine gréssere Dichte als das umgebende Gas, sie 
sinken gegen das Zentrum. Wenn sie an Ort und Stelle bleiben, 
dann bilden sie, solange sie gentigend klein sind, eventuell Wolken, 
die sich aber nie zu einer zusammenhingenden Fliissigkeitsschicht 
erginzen. Dafiir lefern die terrestrischen Verhiltnisse deutliche 
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Fingerzeige. Es gibt allerdings eine Méglichkeit zur Ausbildung 
einer Schalenstruktur, d.h. innen Gaszustand, aussen fliissig. Bei 
Rotation nimlich kann die Zentrifugalbeschleunigung gerade die 
Schwerewirkung aufheben. Aber das ist nur bei bestimmtem Ab- 
stand vom Zentrum méglich. Dieses Gleichgewicht ist ausserst 
labil, und Stérungen sind in geniigender Anzahl und von gentigender 
Grésse vorhanden (eruptive Ausbriiche, Fluterschemungen, Gros- 
seninderung des gasfémigen Kerns usw.). Plausible Ergebnisse 
zeigt die Diskussion der Kelvin’schen Anschauung, zu der nun: 
iibergegangen werden soll. 


Wil. Feuchtkugeln (FK) 


Die Kelvin’sche Anschauung erklart sich den Vorgang der 
Verfliissigung folgendermassen”*) : 

Die in den dussern Teilen der Gaskugel gebildeten Konden- 
sationsprodukte fallen ins Innere der Kugel und verdampfen dort; 
indem die Abkiihlung immer mehr nach innen dringt, stossen auch 
die Tropfen weiter vor, um schhiesslich das Zentrum oder doch 
seine Umgebung zu erreichen. Die Abkithlung steht nicht etwa im 
Widerspruch mit dem Lane’schen Paradoxon. Denn einmal wird dies 
nicht mehr strenge giiltig sem, was bereits oben (8.173) festgestellt 
wurde; andrerseits bewirkt gerade der ,,Regen‘‘ eine besonders 
starke Abkthlung, die ja nicht durch praktisch unerschépfliche 
atomare Energiequellen wie in grossen Sternen verhindert wird. 
Die Tropfen werden wahrend ihrem Fall nach innen verdunsten 
und damit eine Dichtevergrésserung der betreffenden Partien her- 
beiftthren. Fassen wir eme Schale der Kugel mit bestimmtem Ab- 
stand vom Zentrum ins Auge, so werden sie dort so lange ver- 
dunsten, bis der Sattigungsdruck erreicht ist, oder wenn der Druck 
bereits anfangs gross genug war, werden sie die Kondensation er- 
heblich beschleunigen. Denn die in solehen Schichten schon vorher 
auftretende Kondensationswarme wurde anfangs bloss durch Kon- 
vektion abgeleitet. Diese Konvektionsstréme haben zuerst allein 
den Grad der Verfliissigung bestimmt. Da aber bereits eine Massen- 
grenze angegeben wurde, unterhalb deren, bloss auf diese Art, Kon- 
densation méglich ist, so lasst sich emzig durch Verfliissigung in- 
folge zusitzlcher Abktihlung gemiss den eben gemachten Ausfiih- 
rungen eine Erhdhung dieser Schranke erwarten. Dass das in der 
Tat der Fall ist, werden wir unten sehen. 


*) Genau verhalt es sich wie folgt: KELvIn selbst postuliert seine Hypothese 
fiir den Vorgang der Verfestigung der Erde!>), N6tkxE!®) iibertragt sie in praziserer 
Fassung auf denjenigen der Verfliissigung. 
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Zu diesem gerade im Zuge befindlichen Material, nach fliissig. 
oder gasformig zu ,,kippen‘‘, kommen hinzu Gase, die nicht von 
Kondensation betroffen werden. Man wird also ein Gemisch von 
beiden haben, und der vorwiegende Bestandteil wird die Tempera- 
tur-, Druck- und Dichteverhiltnisse bestimmen. Spezialisieren wir 
uns auf den Fall, wo der Gasbestandteil gegentiber dem sich ver- 
fliissigenden zuriicktritt und nur als Tragergas die Sinkgeschwindig- 
keit der Tropfen beeinflusst, so kann man dann fiir den Aufbau 
der Kugel, d. h. den die iussern Schichten tragenden Druck, gerade 
den Dampfdruck verantwortlich machen. Offenbar bildet dasjenige 
Element aus all den vorhandenen eine solche Kugel, das 
1. bei hoher Temperatur sich kondensiert und 
2. in reichlicher Menge vorhanden ist. 

Diese Bedingungen erfiillen?”) vor allem Silicitum und Eisen. 
Sauerstoff faillt aus wegen 1. 

Die Kugel wird also im wesentlichen aus einem im thermo- 
dynamischen Gleichgewicht befindlichen zweiphasigen System 
Dampf-Fliissigkeit bestehen. In jedem Raumelement der Kugel hat 
man, um den Terminus technicus zu gebrauchen, Nassdampf, jedes 
Raumelement ist ,,feucht‘‘. Man kénnte auch von einer Nebelkugel 
sprechen in Anlehnung an bekannte terrestrische Analoga. 

Bei einer diesen Annahmen entsprechenden # K haben wir zur 
Bestimmung von p, 7’, o als Funktion des Radius r drei Bezie- 
hungen: 


1. eine hydrodynamische 


mit 


129 = 4G ortdr (3,2) 
0 


G ist die Gravitationskonstante = 6,68 - 10-8 cgs; 


2. den Dampfdruck p, gegeben durch die Gleichung von CLapny- 
RON-CLAUSIUS 


dp a A (3 3) 
hae To’ -v”) d 
2 = Verdampfungswarme 


~ 
x 


= spezifisches Volum des Dampfes 
v’’’ = spezifisches Volum der Fliissigkeit 


3. die Zustandsgleichung : 
Lip, Dy 0) = (3,4) 
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Wir nehmen zur Vereinfachung als Zustandsgleichung die der 
idealen Gase' und setzen weiter 2 als konstant voraus. Beide Vor- 
aussetzungen sind natiirlich von einer heutzutage nicht naher ab- 
schitzbaren Ungenauigkeit. Unter dieser Voraussetzung und der- 
jenigen, dass v’’’ <v’’, folet dann aus (8,3) 


oS 

p= Pe * (3,5) 

mit ‘ 

ar Ue 
L= <s (3,6) 
Somit ist 

Oty ee I? of Ge p os 
0 £- (4) n (4) 0 


In bekannter Weise folgt aus (3,1) und (3,2) 


1 d (1 dp 
ye ae c ar ) =— 4nG@ (3,8) 
und also mit (3,7) 
ae) 
ee inal Oi Nee. 4nxGuP /p ) 
she (nt aE) saseesee (gu 2) em 
; 2 iP 
Wir substituieren 
eigen og . 40 GyeP 
— C= R212 (3,10) 
[«#]= cm? 
A Pes 
+= eta y (3,11) 
und erhalten 
Lal espe d ds 1 : 
ae ae | rylny=0 (3,12) 


Ausgerechnet ergibt dies 


d*y ell Op GQ) 2 aly 2 
da? ylny (z) 3 £ Ae | (yin y) Tae (3,18) 
Wir machen keinen grossen Fehler, wenn wir vor das Glied 
an COIN 2 ‘ : : ; 
mit (54) eme 2 setzen und so erreichen, dass die Differentialglei- 


chung vollstandig integrierbar ist. Numerische Behandlung und 
insbesondere das Studium der Beziehungen dieser Gleichung (3,18) 
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mit der fiir die isotherme Gaskugel giiltigen Beziehung!8) haben 
diese Sachlage bestitigt*). Es ist dann, wie man durch Einsetzen 
sofort ersieht: 


dy A 2 
T= (2-4) yin y)? (3,14) 
und daraus 
: dy _ A nt : 
| rare jee coe ets BA) 


A und B sind Integrationskonstanten. Das Integral links in (3,15) 
lasst sich auf ein Exponentialintegral zuriickfiihren. Schreiben wir 


<a oe 
Ei(a) =(+ dt (3,16) 


wo ¢ in den Jahnke-Emde’schen Tafeln (2. Auflage, S. 83) den 
Wert ~ 0,37 hat, so bekommt man nach Substitution von y = e~: 


” T 
ay _ ef ae ef 
{aie dt = = {4 dt (3,17) 
bis auf eme Konstante. Es folet als endgiiltige Loésung 
— Ue am nat? ‘ 
LU cotta a — (3,18) 


Diese zweidimensionale Lésungsschar ist einfach zu tiberblicken. 
Sie hat eine Singularitat in Form eines Poles in «= 0; durch 
Wahl von A = 0 erhalten wir eine im Endlichen itiberall regulare 
eindimensionale Schar. Wir treffen also ahnliche Eigenschaften wie 
bei der Emden’schen Differentialgleichung an. Nur wird dann dort 


*) Hin Verbindungsweg ist folgender: 
Durch die Transformation 


1 fi 
In y= — oD De ay 
geht (3,12) tiber in 
bir Aly pred 2109 a al 
til"oalte? sak 
Da uns nur das Gebiet 0 < ® < 1 interessiert, setzen wir 
1 she Q 


Fir €=+\/n « erhalten wir sofort 
@Q ,2dQ af 
ie ee 


die Differentialgleichung der isothermen Gaskugel. 
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durch die sog. Polytropentemperatur ein weiterer Parameter frei. 
Hier dagegen ist ftir A = 0 etwa durch Wahl der Zentraltemperatur 
alles bestimmt. sa 

Indem wir die genauere Diskussion der allgemeinen Lésung 
auf spiter verschieben, behandeln wir zunichst den Fall A = 0, 
der im Zentrum regular ist, eine dort verschwindende Ableitung 
hat (y +0!) und den wir als vollstindige / K bezeichnen (VF). 
Setzen wir also 4 = 0 und bestimmen B durch Wahl der Zentral- 
temperatur, so erhalten wir . 


w= /6 P(t) — ®(t,) 


3,19 
= 2,45 «/@(r) — B(z,) Bs?) 
Dabei ist 
®(t) = Bi(r) —— (3,20) 
Nun gilt nach JAHNKE-EmMpE (2. Auflage, S. 80) 
Bi(t) = — H(z) (3,21) 
H(t) e1+ ares ae 
ag) Mak (3,22) 
is 1 
Nach (8,17) ist 
L 
tS Tr (3,17a) 
oder also fir T+>0:1—> o. Aber dann gilt asymptotisch 
Plt) a (8,28) 
d.h. 
5 2 
Sa IY ee (8.24) 


Es gibt also im Endlichen keine Nullstelle der Temperatur. Uns 
interessieren weiter die Gréssen p, T’, e, r, M(r). Man findet leicht: 


Ree 
L 

Der, (3,25) 
ies = 

Carlie 


Fir die Masse hat man 
fe 


M(r)=4nf or?dr——“34" © | yiny é2 dé 
0 


ot 
0 
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Mit Hilfe von (8,12) ergibt sich sofort 


‘ ee 4x Pu ' & dy x 
M(r)= 5-8 (+ Ey an (3,25a) 


und schhiesslhch wegen (3,14), (8,19) 


4a P 3/2 
M()=55 > Ve | @(c) — ®(x,)| e-t et (3,26) 
Fur ein tS 1 hat man hier 
1/2 
M(r) = const x — (3,27) 
Endlich ist r zu erhalten aus 
RPL 


Fiir die weitere Auswertung der VF K gehen wir iiber zur 
Frage der Bestimmung von P, L, uw. Besonders interessant werden 
nattirlich Kugeln aus schwer verdampfbaren Stoffen sein, die mit 
grossem Prozentsatz am Aufbau der Planeten beteiligt sind. Dies 
ist der Fall, wie oben (8.177) angedeutet, etwa bei Eisen. Den 
Wert von mw wahlen wir entsprechend zu «= 57; bekanntlich sind 
ja Metalldimpfe einatomig. Die Abhingigkeit der VF’ K von yp ist 
durch die Dichte (@ ~ «), die Masse (M ~ w-*) und den Radius 
(r ~ uw) dargestellt. Weiter ist die Masse ~ P—/2, Eine Unsicher- 
heit in der Bestimmung von mw und P, die tibrigens bei héherer 
Temperatur ausgepragter ist als bei niedrigerer, wirkt sich also 
nicht stark aus. 

Die Konstante L, im wesentlichen die Verdampfungswirme 
(vgl. 3,5, 3,6) hat dagegen einen sehr starken Einfluss, da sie im 
Exponenten steht. L ist bekanntlich, bei festem mu, eine mit wach- 
sender Temperatur abnehmende Grésse; im kritischen Punkt ist 
sie sogar Null. Um uns tiber diese Temperaturabhingigkeit — die 
von mw vernachlassigen wir — ein Bild zu machen, sei nach den 
Critical Tables!®) der Dampfdruck von Zink und Kadmium ange- 
geben: 


910g Poa = — 111 =" — 1,203 1° log T + 12,107 
19108 Pog = — 127 “=~ — 1,208 "log T + 12,184 


p wird dabei in Tor gemessen. 


182 Willy Baumgartner. 


Die Abhingigkeit ist also ziemlich stark, fiir Eisen diirfte sie 
etwas kleiner. sein. 

Gegentiber der Bedeutung von L durch Auftreten im Ex- 
ponenten spielt sein Vorkommen in der Grésse « eine unter- 
geordnete Rolle. 

Es seien nun fiir einige Elemente die Groéssen P und L ange- 
geben?) : 


Element L ¥ 12 
Kohlenstoff . . . 6,49 -104 4,0-10° 
Bisen aos See 3,72°104 3,1°107 
INOS gg 3% ane UlOe 4,0°107 

| Silicium (fest). . 2,04-10? 9,0°10° 
Magnesium .. . Ska Oe O39 1014 | 


P ist so bestimmt, dass der Druck in Tor herauskommt. 


Es werde noch kurz die Eimwirkung der Beimischung von an- 
dern Stoffen auf die Gréssenverhaltnisse der VK besprochen. 
Weil die Voraussetzung eines Phasengleichgewichtes das Vorhan- 
densein von Kondensat in jedem Raumelement bedeutet, so neh- 
men wir von dieser Kondensatdichte, sowie der Tragergasdichte an, 
dass beide proportional der Dampfdichte sind, also 


© Kond + Traiger %° Q 


ist, und dass ihr Vorhandensein sich nur gravitations- und massen- 
miissig auswirke. Dann bedeutet dies fiir « eme Multiplikation mit 
(1+ «)!", fir die Masse eine solche mit (1+ ~)—/?, d.h. eine klei- 
nere Kugel mit klemerer Masse. Die VK wird eben so stark ver- 
kleinert, dass auch die Vergrésserung der Dichte nicht hinreicht, 
um gleiche Masse wie ohne Beimengung zu erhalten. Uberhaupt 
ist gerade die Frage der Beimischung anderer Stoffe ein Faktor, 
der uns veranlasst, die Massenbestimmung nur auf Zehnerpotenzen 
als zustandig anzusehen. 


Man findet nun gemiss (3,28) 


Op, = 3,43 > 10-9 em-t. (3,29) 
Fiir den in Gleichung (8,26) auftretenden Faktor 
4a Pu 
EY semear? (3,80) 


ergibt sich 
Mp, = 2,88 - 107% qg. (3,31) 
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Weiter bestehen folgende Relationen zwischen tz und 7’, der 
Mittelpunktstemperatur, gemiss (3,25): 


ip 37200 18600 | 12400 9300 | 7400 | 6200 | 5300 | 4600 | 4100 | 3700 

dated! AT aN ole ie | Bota 

Da wir fir « und M eine Differenz {®(r) — ®(tz)} haben, so 
sehen wir unter Beachtung der Wertetabelle fiir ®(t): 


Wertetabelle 
| Tt enrt ee D(z) 
1 3,68°10-1 3,68-10-1 — 8,23-10-1 
130 2,59 3,49 0,00 
P, 1,35 2,70 126 
3 4,98 -10-2 1,50 3,24 
4 1,83 Tp 408 rte 5,98 
5 6,74-10-3 3,38 1,05-101 
6 2,48 1,49 1,88 
7 9,12-10-4 6,38 °10-2 3,48 
8 3,30 2,68 6,78 
9 123 il 1,38 -10? 
10 4,54:10-5 4,54°10-4 2,90 
11 1,67 1,84 6,28 
12 6,14-10-° evan me 1,40-102 
13 2,26 2,94 awd 
14 8,32°10-7 1,16 7,29 
15 3,06 4,58 -10-° 1,70°104 
16 13 1,81 3,97 
17 4,14°10-8 7,04°10-7 0,95-10° 
18 1,52 2,74 2,30 
19 5,60-10-9 1,06 5,58 
20 2,06 £12-10-° 1,35°10° 
74 7,58 °10-2° 1,59 Be) 
Fp 2,79 6,14-10-° 0,82 107 
23 1,03 2,36 2,03 
24 37181 0nt 9,08 -10-1° 0,50-108 
25 1,39 3,48 1,26 
26 Dy lle Om? 1333 3,16 
PAF 1,88 5,07 -10-11 0,79-10° 
28 6,91 -10-38 1,94 2,01 
29 2,54 Movie | Ome 0,50°101° 
30 9,36 -10-14 2,81 1,28 | 
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Die Kugel ist nur sehr schwach durch die Zentraltemperatur 
beeinflusst, sowohl was die Masse wie was den Radius betrifft. Da- 
bei ist natiirlich ein gentigend grosser Randwert von Tt, d.h. gent- 
cend kleiner Randwert der Temperatur vorausgesetzt. Der Begriff 
,,Randwert‘*, ebenso weiter unten derjenige der , Randtempera- 
tur‘, soll sich auf die aussersten Teile der VI'K beziehen. Wir 
stellen also fest, dass die Zentraltemperatur einer sich verfltissigen- 
den Gaskugel, sobald sie unterhalb der kritischen Temperatur hegt, 


‘ 


T9K 


x-T Diagramm 


16.000 
12000 


8000 


4000 


0 200 | 40 ya 60 NE OLE 700 PTO x 
Fig. 2. 


kein Hindernis fiir eine stabile VF K darstellt. Dies kommt, wie 
man am «-7’-Diagramm ersieht (Fig. 2), daher, dass in der Haupt- 
sache die VF'K nahezu isotherm ist und so der Einfluss der Zen- 
traltemperatur unterdriickt wird; denn diese Fastisothermtempe- 
ratur ist weitgehend unabhangig von den zentralen Verhaltnissen. 


E xfiirtz <10 MM? fiir tz <10 
3,19°102 4,95-101 
4,88 7,01 
7,55 1,01 -102 
1,18-103 1,49 
1,83 2,16 
2,85 B51 7 
4,46 4,71 
7,01 7,06 
1,10:104 1,05-108 
ina} 1,57 
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x fiir Tz <10 


MM fir Tt, <10 


2,75 
4,35 
6,89 
1,10-10° 
1,73 
2,77 


2,41 
3,66 
5,52 
8,62 
1,27-104 
2,00 


Ein interessantes Ergebnis bietet die Diskussion der Massen 
in Abhangigkeit von x und damit von t baw. T dar. Wir erhalten 
hier folgendes Bild (vgl. Tab. fiir M M-): 


y in cm 


M in g 


Man ersieht: 


1,42-1011 
3,44 
8,31 


2,04-1012 
5,05 
M2 Tied O28 
3,21 
8,08 


NEG 7 O23 
3,55 
7,55 
1,68 +1079 
3,74 
8,71 
2,05 10° 
4,76 


1. Die auftretenden Massen nehmen mit abnehmenden Randtem- 
peraturen monoton zu. 

2. Sie sind von der Gréssenordnung der Planetenmassen, wenn wir 
dasjenige Temperaturgebiet als Rand annehmen, in dem der 
Schmelzpunkt von Eisen hegt; denn einmal sind die Planeten- 
massen folgende: 


Merkur 2,4-10?¢ Jupiter 1,9-10°°¢ 


Venus 5,0° 10279" Saturn 5,7 - 107° 9 
Erde, G.0107"¢ —ranns 9° 102%>5 
Mars 6,6-107®g9 Neptun 1-10*%¢ 


Andrerseits ist die Schmelztemperatur von Eisen ungefahr 
1530° K. 

Innerhalb der Fehlergrenzen treffen wir also auf das Richtige. 
Besonders gut stimmen die Massen der gréssern Planeten. Die 
kleinen sind aber entweder in der Nahe der Sonne (Merkur) oder 
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in der Nahe von Jupiter (Mars), wo ja die Planetoiden schon lange 
die Verwunderung der Astronomen hervorgerufen haben, die gerade 
zwischen ihm und Mars hegen. : 

Man kann die Uberlegung etwas feiner cestalten, wenn man 
die mittleren Dichten in Betracht zieht: 


Venus... “20 - 0:94 atin: sores le 
EndecsiaJes HRC Uranus. . . 0,25 
Jupiter. . « 024 Neptun. . . 0,24 


Venus und Erde haben also eine vier- bis sechsmal grdssere 
mittlere Dichte. Das Vorhandensein einer ausgedehnten Gasatmo- 
sphare ist bei Jupiter und Saturn sehr wahrscheinlich. Diese die 
Gashitille konstituierenden, schwer verfliissigbaren Stoffe werden 
in der VF'K verteilt gewesen sein. Teils als Tragergas, teils als 
zusatzlicher Massenfaktor, teils als nach aussen abschirmender 
Mantel haben sie vielleicht eine gewissermassen ruhige Ausbildung 
der VFK gewihrleistet und sowohl die bei den angegebenen Rand- 
temperaturen etwas instabilen Verhaltnisse — Nahe anderer Pla- 
neten, rasch fortschreitende Kondensation — gesichert. Wo diese 
schirmende Hiille fehlte oder in nur germgem Masse vorhandene 
war, musste der Aufbau schon bei héheren Temperaturen, also 
naher beim Zentrum, gestért und durch diesen ,,Abschneidepro- 
zess‘‘ die Masse kleiner werden. 

In bezug auf die réumliche Ausdehnung lasst sich folgendes 
erkennen: Bei einer Masse von ~ 10°° g ergibt sich ein Radius von 
~ 101% cm. Berechnen wir aus der fiir Polytropen giiltigen Glei- 
chung (2,18) den Radius fir M= 109°¢, T, = 104°, u ~ 50, so 
ergibt fir O<n<4 

r~5-10!2 cm 


Es ist dabei zu bedenken, dass die Ausdehnung der VF'K eher 
zu gross berechnet wurde, sowohl weil fiir L die obere Grenze ge- 
nommen wurde, als auch wieder der Tragergaseinfluss zu bertick- 
sichtigen ist. 

Man versteht von hier aus ebenfalls, warum in Sonnennihe 
keine grossen Planeten stehen. Wenn nimlich die Sonnenmasse zu 
10°* g angenommen wird, die Masse eines Planeten zu 102° ¢ und 
sein Radius im Zustand der VFK z. B. zu 1012 cm, so ergibt eine 
leicht durchfithrbare Abschatzung fiir die Minimaldistanz Sonne- 
Planet, damit eme geschlossene, d. h. von der Sonne nur in zweiter 
Naherung gestérte Kugel méglich ist, den Wert von 10®°km. Die 
aussersten Planeten — von Pluto wird abgesehen — haben auch 
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tatsaichlich eine Masse von 102g. Thre Ahnlichkeit lasst sich auf 
Grund der ungestérten Ausbildung einer VF'K plausibel machen. 


Aus dem eben angezogenen ist auch zu schliessen, dass, wenn 
iiberhaupt die Verfliissigung nach Kntvrn erfolgte, dies dann zu 
emer Zeit geschah, in der die Planeten bereits separates Dasein 
hatten und nicht mehr in einem Mutternebel mit vergleichbarer 
Gesamtmasse eingebettet lagen. Der relativ am besten mit den 
vorangegangenen Ausftihrungen vereinbare Ursprungstyp ist eine 
Gaskugel. Wie diese entstanden ist, bildet eine andere Frage. Die 
Rotationsgeschwindigkeit darf allerdings im Dampfzustand nicht 
zu gross sein; infolge des Erhaltungssatzes des Drehimpulses lasst 
sich das auch widerspruchsfrei in das Ganze einftigen (vg]. NoLKE!$), 
5. 53). Fiir die Dichte hat man nach (8,25) 


o = 0,76 te-* gem-3 (3,32) 
und ftir den Druck, ebenfalls nach (8,25): 
p = 4,13" 10%e-* Dyn cm-? (3,38) 


Die weitgehende Unabhingigkeit der Gréssen- und Massen- 
verhaltnisse der VF K von der Zentraltemperatur begriindet eine 
fiir die Anwendung auf reale Sachverhalte giinstige Tatsache. Oben 
(S. 181) wurde ja die Temperaturverinderlichkeit der Konstante L 
aus (3,5) festgestellt. Aber gerade diejenigen Temperaturgebiete, 
die fiir den Aufbau der VF'K massgebend sind, fallen in das In- 
tervall 1000—3000°, also erstens in einen relativ kleinen Bereich 
und zweitens in einen, wo L experimentell bestimmt ist. Der star- 
ken Auswirkung einer Unsicherheit im Werte von L wird so weit- 
gehend entgegengewirkt. Wir erkennen weiter, aus gleichen Griin- 
den, dass auch die Anwendung des idealen Gasgesetzes auf den 
in Nahe der Kondensationstemperatur befindlichen Dampf die Re- 
sultate der Berechnung nicht zu sehr falschen wird. Die Dampf- 
dichte @ der VF'K ist ja, bis aufs Zentrum, klein. Frappant ist 
die Wirkung der Veranderlichkeit der sog. spezifischen Warme 
eines Dampfes gemiss den Uberlegungen von Craustus. EMpEN 
hat in seinem einschlagigen Buch®) dieser Tatsache einen kurzen 
Abschnitt gewidmet (S. 395), der sehr anschaulich die Sachlage 
skizziert und deshalb hier auszugsweise angeftihrt werden soll. 
Er schreibt: 

,,Wird ein Volum gesittigten Dampfes adiabatisch kompri- 
miert, so wirken wahrend dieser Veranderung zwei Umstinde 
gegeneinander. Die Volumverminderung an sich hat Kondensation 
zar Folge, die Temperaturerhéhung an sich wird tiberhitzen und 
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weitere Dampfaufnahme erméglichen. Soll dabei der Dampf einen 
thermodynamischen Weg zuriicklegen derart, dass er stets gerade 
gesittigt bleibt, so muss, wenn die Volumverminderung die Tem- 
peraturerhohung AT iiberwiegt, zur Verhiitung der Kondensation 
ein bestimmtes Warmequantum 4Q zugefiihrt, im Falle die Tem- 
peraturerhéhung tiberwiegt, ein bestimmtes Wirmequantum 4Q 


entzogen werden. Dieses Verhaltnis ae die Warmekapazitaét des 


Dampfes auf diesem bestimmten Weg. kurz als ,,Warmekapazitat 
des gesittigten Dampfes“ bekannt, kann 2 0 sein“. 

,, Wiirde die Erdatmosphire ausschliesslich aus Wasserdampf 
bestehen, so kénnen aufsteigende Strémungen zu Wolkenbildung 
fiihren. In einer Erdatmosphiire aus Dampf des Athylathers, dessen 
Warmekapazitat > 0 ist, wurden aufsteigende Stréme tiberhitzten 
Dampf liefern; eine Wolkenbildung kénnte nur durch absteigende 
Stréme eintreten, falls in der Héhe die Dampfe, etwa durch Warme- 
ausstrahlung, ihren Entropiegehalt vermindert hatten. In diesen 
beiden Atmosphiren wiirden sich viele meteorologische Vorgange 
mit entgegengesetztem Vorzeichen abspielen. In einer geeignet aus 
Ather- und Wasserdampf gemischten Atmosphiare brauchten weder 
auf- noch absteigende Stréme zu Wolkenbildung zu fihren.“ 

Genauer handelt es sich um folgendes?®) : 


Die spezifische Warme y eines Gemisches von Gramm Dampf 
und (1— é) Gramm Fliissigkeit ist 


y= (1—é)e, + éh; 


C, ist die spezifische Warme der Fliissigkeit bei konstantem Druck, 
h diejenige des Dampfes. Und fiir h gilt nun die Gleichung 


wean ee 

h= Cyt apa 

so dass y in der Tat 2 0 sein kann, negativ insbesondere fiir kleine 
T. Der Umschlagspunkt 7) von y ist fiir ein € ~ 1, wie es bei der 
FK angenommen wurde, gegeben durch (a7 0): 


A 
Ty) ~ rs 
Unterhalb Ty ist ye ~1<0. Aufsteigende Stréme ergeben also Kon- 
densation ftir ein T < Ty. 
Fir Eisen ist A= 1,3 - 10° cal/g, c, ~ 0,2 cal/g grad”), also 


T, ~8- 108° 
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Im weitaus gréssten Teil der FK erleiden also nur aufsteigende 
Gasmassen Kondensation, wie es auch vorher angenommen wurde. 

Aus Griinden der Kuriositat und zur Erhellung einer bekannten 
Regel sei schliesslich die Masse einer aus Wasserdampf bestehen- 
den VF'K mit emer Zentraltemperatur T, ~ 500° K und Rand- 
temperatur Tp ~ 300° K angegeben. Fiir die Konstanten P und 
L werden die Werte gewihlt: 

Pe bode coe. p= 5,29 ~ 102° 
Man erhilt 
Mu,0 ~ 4-10?’ ¢ 

Der Unterschied ist nicht gross, aber die Fahigkeit von Eisen, 
gréssere Massen zu bilden, tritt doch deutlich hervor. Die Rand- 
temperatur wurde auch hier in der Nahe des Schmelzpunktes ge- 
nommen. Dass die Kugeln nicht stark vonemander abweichen 
beruht auf der angenaherten Gleichheit von Tyo, und ty, fiir 
phasenmassig aquivalente Temperaturen. Es macht sich hier das 
Theorem der iibereinstimmenden Zustinde und im speziellen die 
Regel von Picret-Trouton bemerkbar. 


IV. Ergainzende Schlussbemerkungen 


Die allgemeine Lésung der Differentialgleichung der F K (8,12) 
lautete: 


Or) =~ +B 


Wenn man nun beachtet, dass fiir ®(r) die Relationen gelten 


6()=0(L)tar+0 | 
P(t) =0 Se fiir tT> co | (4,1) 


so erhalt man folgende Aussagen: 

1. Wenn B bei festem A wichst, so herrschen im gleichen Ab- 
stand « vom Mittelpunkt héhere Hitzegrade. 

2. Bei festem B nimmt mit wachsendem A die Temperatur ab, 
bei A = 0 tritt die VF'K auf. 

3. Fir A + 0 existiert keine im Zentrum physikalisch realisierbare 
Lésung. Fiir A < 0 wird dort die Temperatur unendlich, fiir 
A> 0O hat man ein Temperatur- und damit Druckmaximum 


im Abstand rae 


Der Druck nimmt von hier an nach innen wieder ab. 
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Die Bemerkung, dass um einen andersgearteten Kern — etwa 
polytroper oder fliissiger Natur — sich eme /K-Schale anfiigen 
lasst, fihrt uns weiter??). Dabei ist die Bestimmung der Grenz- 
flachenverhaltnisse Kern-F’ K-Schale verschieden je nach Kernart. 
Haben wir ein gasformiges Zentrum, so werden wir vor allem 
Druckgleichheit an der Grenzfliche verlangen. Dadurch ist aller- 
dings bloss eine dynamische Stabilitat erreicht, dagegen nicht eine 
thermische. Je nachdem nimlich der Randdruck des Kerns grésser 
oder kleiner ist als der Dampfdruck bei der betreffenden Grenz- 
temperatur, muss die /’ K-Schale an der Innenseite eine héhere oder 
tiefere Temperatur haben als der Kern. Natiirlich ist realiter eine 
Ubergangsschicht vorhanden, die eigentliche ,, Verflitssigungszone™. 
Dazu kommt die Bedingung, dass die Schwerebeschleunigung beim 
Ubergang von Kern zu F'K-Schale sich stetig andere. Dies fiihrt, 
wie man mit Hilfe von (3,1)(, (8,10), (8,11), (8,14) und (8,28) ersieht, 
zu folgender Gleichung fiir die Konstante A 


29 Or 
A= (1-24) (4,8) 
Dabei bedeuten 2%, @9 die der Grenzfliche entsprechenden Werte 
von « und @ in der PF K-Schale; 0; ist die mittlere Kerndichte. 
Man erkennt: 

Es sind Lésungen mit A > 0 zu erwarten. Fiir diese ist 


8A a x 


Das ist wichtig. Denn das Maximum der Temperatur liegt ja bei 
Lésungen mit A > 0 an der Stelle 


Ln = 3A < Xo; 


also nicht innerhalb der F K-Schale, und ist somit unschadlich. 

Als zweite Bedingung bei fliissigem Kern wird man, um eine 
Vergrésserung desselben zu sichern, d.h. seine Verdampfung zu 
verhindern, verlangen, dass die Randtemperatur héchstens gleich 
der angrenzenden F' K-Temperatur sei. Das ergibt eine Ungleichung 
fur die Konstante B. 

Die beiden Konstanten sind also bei gasférmigem Kern voll- 
stindig festgelegt, bei fltissigem im Variationsbereich eingeengt. 
Fiir die Masse der Gesamtkugel findet man analog wie in (3,25a) 
die Beziehung: 


M=M,+%|—— 4] (4,4) 


ylny «a€ fa, 


wo M,= Kernmasse, M = Gesamtmasse. 


Zur Verfliissigung von Gaskugeln. 191 


Wenn konstante Totalmasse vorausgesetzt wird, und sich 2» 
sowie T) (to = Wert von t an der Grenzflache) andern, so ist dies 
auch bei @p sowie Tp der Fall, wo etwa wp den Radius derjenigen 
Kugel bedeutet, innerhalb welcher M enthalten ist. Allein a) und 
Tt) selbst stehen in Beziehung zuemander, etwa gemiss einer Em- 
denpolytropen. Dadurch wird eine allgemeine Diskussion dieses 
Radius «#,p von der speziellen Kernstruktur abhingig gemacht. 

Eine wichtige Frage ist die nach der thermischen Stabilitat 
der Temperaturverteilung in Abhangigkeit vom Radius. Hier ergibt 
sich fiir das Verhialtnis « von wirklichem, d.h. VF K-Temperatur- 
gradient, zu adiabatischem 


(rar 

_ lve ol 5) 

biodeeaa) ¥=1 Tt (4,5) 
ar ad 


x = Verhiltnis der spez. Warmen. 


Fiir ¢ > 1 herrscht bekanntlich Instabilitaét: em spontan sich 
nach ,,oben‘‘ in Bewegung setzendes Gaselement steigt weiter. 


Man erkennt, dass fiir 


(eee 8 


Stabilitaét vorhanden ist. Bei Beriicksichtigung der bekannten 
Werte von x ergibt dies die Aussage, dass nur der zentrale Teil 
der VF K Konvektionsstrémungen zulasst. Diese Bemerkungen 
basieren allerdings auf dem trockenadiabatischen Gradienten. Da 
die feuchtadiabatischen — mit reversibel und irreversibel feucht- 
adiabatischem Gradient als Extremfallen (vgl. 8.175) — immer 


*) Beweis: Fiir einen adiabatischen Vorgang ist 


il 
{== 


T = const + p 
oder, mit (3,1) und 
R 
pas AS YL 
p a Q 
id yee) PA oral a ee » (MMNA- 
(Fea on ee m eee a 


Anderseits ist infolge (3,18) und (3,20), (3,25) 


il Kon ts 
ae VFK She = 


woraus sofort « folgt wegen (3,19), (3,26) - 
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kleiner sind, so muss damit gerechnet werden, dass noch in weiteren 
Gebieten der: VIF'K Instabilitat vorhanden ist. Aber diese Insta- 
pilitat ist letztlich begriindet in der Kondensationswairme des in 
aufsteigenden Strémen verfliissigten Dampfes: diese aufsteigenden 
Dampfmassen bleiben gesittigt und entsprechen also immer noch 
den Annahmen iiber die Konstitution der VF K; die Erhaltung 
der letzteren ist damit gesichert. 

Hine Schwierigkeit bedeutet die Tatsache, dass die VF K nicht 
endlich ist. Sie lisst sich wohl beheben durch*‘folgende tiberschlagige 
Rechnung: Erstens kann man die durch Uberschreiten einer hyper- 
bolischen Geschwindigkeit 


meee 
Tt 


pro Jahr von der Masse M, innerhalb der Kugel mit Radius r ver- 
lorene Teilmasse bestimmen??). Fiir eine VF K mit M, = 1,68-10?°g 
und r= 2,04-10!%cm ist die Randtemperatur 1690°. Sie bestehe 
aus Eisen mit « = 57. Dann betragt der Massenverlust 


A M ~ 5-10?’ g/Jahr 


Ermittelt man andrerseits die zur Abstrahlung der gesamten Ver- 
dampfungswirme M -/ bei der angegebenen Randtemperatur von 
1690° K nétige Zeit t*, so erhalt man 


t i? ap Jahr 


Diese Zeit — sie wird natiirlich nur gréssenordnungsmissig stimmen 
— ist sehr kurz. Der Massenverlust im V Ff K-Stadium wird dadurch 
in ertréglichen Schranken gehalten. 


Auffallig sind weiter die infolge der Fastisothermstruktur auch 
in dussern Schichten auftretenden Hitzegrade. Sie lassen eine Ent- 
gasung der Materie verstandlich erscheinen. Dass gerade die Wahl 
des Schmelzpunktes von Eisen als Randtemperatur die richtigen 
Gréssenordnungen der Massen ergibt, ist wohl zufalliger Natur; 
denn hier ist dann auch die Ausdehnung gross genug — von der 
Gréssenordnung der heutigen Planetenabstinde —, um die Sté- 
rungen durch Nachbarmassen tibermachtig werden zu lassen. 


*) Gemiass der Beziehung 
Mi 
42 Po 7,4 


Mit o = Stefan’sche Konstante ~ 5-105 cgs grad~4, 7,4 = 2 74 24), 
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Die Moglichkeit einer stetigen Reihenfolge stabiler F K-Schalen 
mit wachsendem Ausmass, als Hiille eines gasformigen bzw. fliissi- 
gen Kerns, lasst erkennen, dass die in diesen Ausfiihrungen disku- 
tierten Anschauungen eine zumindest dynamisch stabile Entwicklung 
der Kondensation einer Gaskugel aufzeigen. Indem die Tropfen — 
es sel hier festgestellt, dass das nur als rohe Umschreibung zu werten 
ist*) — immer néher ans Zentrum gelangen kénnen, ist damit auch 
ein Vordringen der / K-Region gegen den Mittelpunkt hin ver- 
bunden, bis schliesslich die VF K entsteht. Da diese fiir die zen- 
tralen Teile kaum mehr zustiindig, sie andrerseits weitgehend unab- 
hangig von den dortigen Verhiltnissen ist, so soll tiber die Vorginge 
im Zentrum bei der Kondensation einer Gaskugel nichts weiter 
ausgesagt werden. Nur sei darauf aufmerksam gemacht, dass der 
Kern mit seiner kleinen Masse gemiiss den in Abschnitt I] gemachten 
Uberlegungen sich direkt verfliissigen kann. Die in ihm vorhande- 
nen extremen Bedingungen machen das nur wahrscheinlicher. 


Eine Synthese der beiden Moéglichkeiten zur Kondensation 
wird das Richtige treffen: 

Zuerst einmal erfolgt Verfliissigung von aussen bis in die Nahe 
den Zentrums, dann besorgt eine direkte den Rest. Es bildet sich 
ein fliissiger Kern, der mit weiterschreitender Abkiihlung sukzessive 
wachst bis zu seiner vollen durch die Masse M bestimmten Grésse. 
Im Leben eines Planeten bedeutet die Verfliissigung eine nur kurz 
dauernde, aber wichtige Episode. 


Die vorliegende Arbeit ist unter Leitung von Herrn Professor 
A. Mercier entstanden, dem ich fiir frdernde Diskussionen bestens 
danke. 


Seminar fiir theoretische Physik der Universitat Bern. 
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Mécanique fonctionnelle 
par E.C. G. Stueckelberg. 
(27. I. 1945.) 


Résumé. — Les théories de l’électron classique, proposées par Drrac*) et. par 
Yauteur*) d’une part, et la théorie des grandeurs observables associées aux parti- 
cules élémentaires, proposée par HEISENBERG*) d’autre part, permettent d’établir 
une mécanique fonctionelle. Dans la forme classique (= non quantifiée), les forces 
sont des fonctionnelles de histoire, donnant un formalisme canonique. Celui-ci 
permet de traduire cette mécanique en théorie quantifiée. Pour caractériser un 
probleme par une matrice 5, on doit faire appel 4 deux principes de correspon- 
dance (P.C.). L’un est le P.C. habituel, oti l’on passe 4 la limite h-> 0 ou N> oc 
(V = nombre d’AvogapDRo). L’autre P.C. considére la limite (de la théorie clas- 


sique ou quantique) pour les vitesses v = a infiniment petites (comparées a c=1) 


ou pour un certain temps fondamental t) = /)/¢ tendant vers zéro. Les forces 
deviennent, dans cette limite, les forces de la mécanique rationnelle. 

Cette mécanique permet ainsi de traiter tous les probleémes**) de la physique 
atomique (collisions, radiation, etc.), y compris ceux de la théorie des états sta- 
tionnaires qu’on rencontre dans des systemes formés de particules élémentaires. 


§ 1. — Mécanique fonctionelle et mécanique rationelle. 


Par histovre, nous comprenons 2n fonctions Ff (f), G(f),..., qui 
nous indiquent les valeurs de 2n grandeurs observables [’,G,... 
pour toute époque f. 

Par mécanique, nous entendons 2n fonctions F Ae Ts Ge on 3) 


A 


(— P),G...des 2n+1 variables i4:7, F(— T), G(— T), ... Elles 
représentent: la durée t+ JT’ (qui s’est écoulée entre l’époque quel- 
conque t et une époque initiale t= — T) et les 2n valeurs F(— T),... 
initiales des observables. Les lois de la mécanique s’expriment par 
les 2n équations (fonctions historiques) 


Phe Pepe eG et (1.1) 
Les 2n fonctions 0, Ff, sel 
Pes P COT Fi Ger li ei (1,2) 
sont appelées les forces. Soit 
FW) = 0fF (+T,F,G,...) (-1) (1,3) 


*) Pour la bibliographique, voir STUECKELBERG, Helv. Phys. Acta 18, 21 
(1945) (réf. III). (Les deux publications antérieures sur l’électron ponctuel sont 


citées par I et II). 
**) A Dexclusion de la ,,catastrophe infrarouge* en dectrodynamique. 
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une deuxiéme dérivée. Alors il est toujours possible d’éliminer en 
(1,2) les 2n +.1 grandeurs t+ T, F(— T),G(—T),... par les 2n 
+1 éq. s ‘ et (1,3)*). On obtient ainsi 2n éq. 


=fo(F,G,. F) (t), GE Go (f,G,. at CU ores, (1,4) 
dans cae les forces ~ ... alinstant t sont des fonctions des 
Qn observables F', G,... & ce méme instant, et de la deuxieme dé- 


rivée F' d’une (ou de plusieurs*)) d’entre elles. 
Dans certains cas particuliers, ]’élimination des 2n grandeurs 
F(— T),... en (1,2) & V’aide de (1,1) donne déja des forces 


= fg MaGe by! G= dail nG, nei (1,5) 


indépendantes de t + 7’. Une mécanique (1,1) réductible a (1,5) est 
appelée mécanique rationnelle; c’est un cas particulier de la méca- 
nique générale (1,4) qui est une mécanique fonctionnelle. Dans ce cas, 
général, la force (1,4) & Vinstant f, ne peut pas étre donnée comme 
fonction de la constellation F(t), G(t),... des observables, mais elle 
dépend, non seulement de cette constellation, mais encore impli- 
citement de l’histoire contenue en /’(f). Une élimination a l’aide de 


plusieurs ou méme de toutes les dérivées supérieures F, FH’, . . . donne 
a (1,4) une forme explicitement fonctionnelle**). 
=fo[F (t),G(z),...], G()=--- (1,6) 


(fo[. .-] est une fonctionnelle des 2n fonctions historiques). Dans 
certains cas (1,6) permet un développement 
EQ teg ks Gy. )0) = dolor ae ee 


Hon [ogilis G geiadl dict Ee ee tee (Lor) e8) 
en termes d’un parameétre A)***), tel que pour des « mouvements 
lents » (f/F <>") la partie fonctionnelle de la force (fo;.9) peut 
étre traitée comme une perturbation. 

La différence entre la mécanique fonctionnelle (traduite par ex. 
en (1,4)) et le cas particulier de la mécanique rationnelle (réduite 
a (1,5)) est fondamentale: 

En effet l’intégrale générale de la mécanique rationnelle (1,5) est 
identique a l’histoire (1,1) exprimée en termes des 2n valeurs ini- 

*) En général, une seule équation (1,3) ne suffit pas pour éliminer ¢+ T de 


kontes les forces. Alors on doit avoir recours aux G = 0? G, 
**) La fonctionnelle peut ed étre écrite en ferns coe 


aa )= Jarre ue 


***) Nous posons c= 1. 
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tiales F(— T)... Comme époque initiale — T, n’importe quelle 
epoque t= — T peut étre choisie. La connaissance des 2n fonctions 
de force (1,5) est donc équivalente & la connaissance des 2n fonctions 
historiques. 

Par contre l’intégrale générale du systéme fonctionnel (1,4) ne 
peut étre donnée que dans la forme: 


“aw 
“wN 


BO =F (71 BST, G, a). 6 Oe. (1,8) 


Elle dépend done des valeurs F (— T) prises A l’époque initiale, et 
en plus de F (— T +7) pris a une certaine époque— T+7(—T +1 
ne peut étre identifié avec — T [c.-a-d. t= 0] que si F(— T) n’est 
pas identiquement nul). Ce n’est alors qu’aprés avoir déterminé 


F(—T+t)=02 F(t; F,G,...) (—T) (159) 
pour cette époque — 7’ + 7 que la substitution de (1,9) en (1,8) 
nous redonne la mécanique (1,1). 

La connaissance des 2n fonctionnelles de force (1.4) ou (1,6) 
n’est donc pas équivalente a la connaissance des 2n fonctions histo- 
riques. I] faut une (ou plusieurs, si les G interviennent) condition 
supplémentaire. Nous verrons plus tard qu’il existe un choix parti- 
culier des variables (§ 2) pour lesquelles les conditions supplémen- 
taires sont 

lime ys eG (eta 0 (1,10) 
Oe To 
si l’époque initiale est choisie & lim(— T)->— o. Les équations 
fonctionnelles (1,6), les conditions initiales et les conditions finales 
(1.10) sont alors équivalentes a l’histoire (1.1). 

Si le développement (1,7) est possible, wn premier principe de 
correspondence entre mécanique fonctionnelle et mécanique rationnelle 
peut étre énonce: 

Une mécanique fonctionnelle ((1,6) et (1,10)) correspond a une 
mécanique rationnelle (1.5) st, dans la limite A, > 0, la relation 


Jim fofF (t), Geri Tan, Goes eC) (1,11) 
existe entre la force fonctionnelle f,{. . .] et la fonction de force fog(. . -) « 


§ 2. — Mécanique quasipériodique et mécanique asymptotique. 


Nous appellerons systéme élémentaire un systeme dont Vhis- 
toire est quasupériodique 


v,= 00 m= 


Py = eS ay Sela og aD 11 SH 09), Git) =< ed) 


y=1 wym=i1 
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Un cas particulier se présente, si quelques-uns des w, tendent vers 


zéro. Alors il.existe, parmi les 2n observables F(t), G(f), ... des 
observables Z,(f) du type : 
Y;@Q= Y,(0)+V.(0)t; ViQ=V.(0) (2,2) 


V,(0) a pris la place des w,;. I yaau minimum 2x3 de ces obser- 
vables (= endroit et vitesse du centre de gravité). Comme les 
constantes en (2,2), les F,,... et w; en (2,1) sont des fonctions 
des valeurs initiales F (0), G(O),... (pour t= 0). 

Nous appellerons systéme non élémentaire un systéme apério- 
dique, par exemple: 


P)-F(—Tf) 


e—wt— e+ot 


armecet: (2,3) 
L’observable F(t) passe de sa valeur initiale f (—T') a une valeur 
finale F(+T) = —F (—T). Les deux époques + T sont en général 
+ o. Le résultat asymptotique de histoire d’un tel systéme 


PET SECC OGS De Hae oe ener 


portera le nom de mécanique asymptotique. Il représente le cas limite 
de (1,1) ot # devient indépendant de t+ T=2T pour T>oo. 

Nous allons démontrer que, pour tout systeme élémentaire, 11 
existe une Hamiltonienne H (t)= H((é), q (t)) fonction de 2n varia- 
bles les canoniques p; (t) et q;(f) telle que, pour les observables 
F'(f), G(f),..., les relations 


Fi)=F(t,$1(),-.-4.0), FQ=O,F )+{H(), FO} (2,4) 


soient vérifiées. Mais le H n’est pas uniquement déterminé par 
(2,1) et (2,2). Ce n’est que la condition supplémentaire de la cova- 
reance relativiste qui détermime le H (& une constante prés): Si 
xz* = a* + dt* est la transformée de a*, cette condition demande 
que la transformée Ff’ de F s’exprime par 
F-F=6F =—{P, 60, F} (2,5) 

avec H= P* et dt4= ot. P, doit étre un quadrivecteur. En géné- 
ral, le procédé suivant permet de trouver un H: Avec F, = |F,, | 
exp (+72'»;¢,), on introduit 2” fonctions des F'(0), G(0)... les o; 
et les y=, (F(0),...). Alors, on définit n variables w; (ou q; pour 
(2,2)) par ; 

W;,= Pit w,t (ou qi:=Z; (0)+ V, t). (2,6) 
Ensuite, on cherche n fonctions J,(F'(0), ...) (oup;= p,(F (0), .. )) 
telles que 


OH (Tome (on ae PA 


OJ; ; 


O;= a: 
v 


(2,7) 


Mécanique fonctionnelle. 199 


Il est toujours possible de trouver de ces fonctions J, et w;. Les 
2n fonctions J; et p; permettent d’éliminer les F (0)... en ee 
On trouve alors, avec (2,4), la méme relation pour F' qu’on obtenait 
en différentiant F en (4,1) par rapport a f. 

Nous donnons quelques exemples: 


1. Particule élémentaire sans spin. 


Position Y; et vitesse V, en (2,1) sont les 6 observables (i = 1 4 3). En vertu 
de Y;= @;, la variable conjuguée doit étre }; = P,; pour que (2,5) soit vérifiée. 


La forme quadrivectorielle demande que | P |?— H? = P, P% -=— m? soit un sca- 
laire. Donec on a, a cette constante (et au signe +) prés 
ae Or p 

Bee m+o,p; Vi=—— = +, 2.8 

tv m +p; Pp Op; H ( > ) 


2. Systeme planétaire. 

Si, en plus de la coordonnée du centre de gravité (Y; en (2,2)), le systéme 
posséde des points remarquables (~) & coordonnées yl =Y,+ 7), ru) (t) et re) (t) 
sont des variables intérieures pour lesquelles (2,1) est valable. Prenons le cas le 
plus simple ot on n’a qu’un seul 7; et une seule période w; = w’. Alors (2,1) de- 
vient 7, = Re(—i’) 1 a?) exp (— w’t) et H ne peut dépendre des /, que par l’in- 
termédiaire de m?. Le seul scalaire qu’on puisse former a partir des a’) est a's) q()~, 
L’invariance nous a obligés 4 compléter a(s)+ par un a(s)4 (et 7?(¢) par un 74(t)). 


4 

Or Ove = s seks 

Or, avec un J = hay’*a(s)a— YJ,, on trouve pour les fréquences w; = w 
1 


= (al dhe Va | V |". est la fréquence invariante w = 0m/0J (fonction de 
Vamplitude J = h a) * q()*), Le systéme planétaire le plus simple est donc identique 
a notre particule avee spin en III (éq. (1,1)). 
3. Onde linéaire réelle. 

Soit wt = +Vx?+| 7 |? = w4(7) les fréquences w, de (2,1). Alors les F'(t) 

sont les y,(%;t) = y,(«). Ils peuvent étre exprimés en termes des 
$q(2/m) = (2 V y4)-# exp (i(u, x)) = 8(u/2),* 
par*) 
Pal) = h? (sq(a/u)e(u) + c(m)* 8(m/2)q) (2,9) 
Les variables canoniques sont p(t)—74(t) = V2 hé(t) = V2 he(u) exp (- imst). 
Ce choix seul (a des transf. canoniques prés) détermine un P, covariant 
Pz = ZN (uh avec N(p) = 2 (u)*(u)- 
4. Onde linéaire complexe. 

Si L*) dépend de deux potentiels uy (1) et %q ig) de méme covariance, on peut 
les relier en un Wg = Yq (1) 1 Wa (2) complexe. D’un L= L(w*,w,U*, U) réel (avec 
Ci ye ow % AV4= 0AL/O U , complexes) dérive une théorie (df(da)tA =). 

cs ; . . i 
qui admet, en plus des @,., Ts et Q%*” discutés en III, la continuité 0, 0% = 0 
dune densité de courant électrique 
0% = 2-1 3mag (VA “w,) (2,10) 


*) V est le volume de périodicité infini. La sommation sur j est comprise. 
* 
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et la conservation du scalaire 


N(t) = | (da) 04(%, t). (2,11) 

Pour des champs faibles, les «observables » linéaires et complexes sont 
Wa (a) = (2 h)E (sq (a/k) a(k, +) +.a(k,—)* 8 (k/2)q) (2,12) 
En analogie parfaite avec dw = — ,Plor, w}, la grandeur hN transforme w en 


© = ew suivant dw= —{hN dy, w}- Pour des champs faibles, ’ Hamiltonienne 
doit encore une fois étre le H = P4 
Pea eS Nie (2,13) 
‘ k t=4+,-— 
le scalaire NV est la somme 
Nal. Y New. (2,14) 
ko t=+,— 

Nos histoires quasipériodiques sont caractérisées par 2n para- 
métres (p. ex. les J; et les y; (= w;(t= 0)). J; et y; sont les variables 
canoniques p,(0) et q;(0) pour un temps donné (t= 0). Passant 
par une transformation canonique, a des variables p,, q; quelcon- 


A 


ques, les séries F'(t, p, q) définies par 
Hy A 1 1 


expriment les observables F'(f),... etc., en termes d’une transforma- 
tion canonique tH (p,...qn) opérée sur une fonction 
Fit, Pr+++ Qn) (2,16) 


de ¢ et de 2n paramétres canoniques. Ces derniers représentent |’état 
de systeme a l’époque t= 0. 
Dans nos exemples 1 et 2, ils sont 

Y,=%& tm" pa (2,17) 

7, = Re (—iw)-1a) exp (—iwd). (2,18) 

Dans les exemples 3 et 4 (éq. (2,9) et (2,12)), les p et g (reliés dans des a", a(k,z) 
ou ¢(u)) par ce 

V2ha=p-igq (2,19) 


sont ces 2 n (n= «© pour les ondes réelles, = 2 «© pour les ondes complexes) 
paramétres complexes. Les N(...) en (2,13) et (2,14) sont 


N(k,t) = a(k,t)*a(k,t), N(u) = e(u)*e(u) . (2,20) 


§ 3. — La collision entre des systémes élémentaires. 


Si les n= ny +n. +...my paires des variables en (2,16) se 
décomposent d’une maniére telle que les 2n premiéres paires des 
variables p ;(t) et q;(t) ne dépendent que des n, premiers paramétres 


*) Notations de III pour la densité Lagrangienne. 
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p; et qi, les 2ny deuxiémes paires de variables des n, deuxiémes 
paires de paramétres etc., la mécanique quasipériodique est sépa- 
rable. Nous parlons alors d’un systéme formé de N systémes élémen- 
taires. Nous distinguons deux cas: 

1° Si Vhistoire d’un tel systeme a d’abord la forme quasipério- 
dique (pour tout ¢ << — T situé antérieurement a t= — T), si elle 
devient apériodique pendant l’intervalle fini — 7 <t< + T et si 
elle redevient de nouveau quasipériodique pour toute époque 
t> + T postérieure & f= + T, nous appelons cette histoire une 
collision entre N systémes élémentaires sans réaction chimique. 

2° Si, postérieurement a ¢= + T, Vhistoire redevient quasi- 
périodique, mais si la séparation doit se faire dans N’ (n= n, 
+ Ny +... Myr) autres paires de variables canoniques, nous appe- 
lons cette histoire une collision entre N systémes élémentaires qui 
deviennent, sous linfluence d'une «réaction chimique», N’' autres 
systémes élémentaires. 

(Ex. 1 et 2: En termes du temps propre /, le systeme planétaire est com- 
posé de 4(1+ yu) systemes élémentaires. En termes de temps ordinaire (m = une 
constante caractéristique du systéme), le systeme planétaire est un seul systéme 
élémentaire. Ex. 3 et 4: L’onde réelle a 7 polarisations indépendantes se compose 
de N = [ o systémes, l’onde complexe de N = 27 o systémes*).) 

Dans le premier cas, les paramétres canoniques, qui furent 
des constantes p= p(— T) et q=q(—T) pendant l’intervalle 
— ao <t<—T, et qui seront de nouveau des (autres) constantes 
p= p(+T)+p(—T) et gq=q(+T)+qC T) évoluent pendant 
Vintervalle 27 suivant une histoire apériodique (1,1). 

Leur histoire est en général engendrée par une mécanique fonc- 
tionnelle (1,4). Prenant le symbole / pour p,q, on peut ainsi for- 
muler la condition supplémentaire exprimée en (1,10) de la maniére 
suivante: L’histoure se termine par N systémes élémentavres dans un 
état final (F(+T)) avec F(+T) = 0. 

Dans le deuxiéme cas, une transformation canonique py = 
p; (Pp, - ++ dy) ete. existe, telle que la condition (1,10) doit étre im- 
posée pour les F’(+ 7’). Les deux cas engendrent ainsi une trans- 
formation canonique 


F (+0) =(4-F +47 {o, FH fe (2, FHF) ED) 
=F iP, Cie) (3,1) 


qui exprime les valeurs finales p(+ 7’) en termes des valeurs ini- 
tiales p(— T). («(— T) et F(— T) sont des fonctions des p,(— T) 
.»+Qn(— T)). L’invariance de « par rapport au groupe de Loruntz 


*) Ce N n’a, pour instant, rien a faire avec le N en (2,14). 
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nous assure la conservation de la quantité de mouvement-énergie 
P, et de son moment M** (et des N en (2,14), si nous postulons son 
invariance par rapport au groupe de jauge). , 


Exemple 5. Une seule particule: Soit g(inc)(x) une fonction scalaire de quatre 
coordonnées 2%(« = 144), qui ne différe de zéro que dans un domaine z fini. 
Soit «* = 2%(4) une ligne d’univers traversant ce domaine et qui est une droite 
2%(A)= y*(A) (2,17) A extérieur du domaine. Alors, il existe une transformation « qui 
relie les 8 parameétres p%, q%(+A) aux p%, q%(— A). Si « est un invariant, les gran- 
deurs P% = p* sont conservées P% (+A) = P%(— A). L’histoire (2% et #= F(A; 
p%(— A), q%(— A)) peut étre exprimée en termes des paramétres variables p*= p* (A) 
et q% = g%(A) en (2,17). Le «(— A) général en (3,1) est une fonctionnelle 


a(— A) = a [pline) (y(A; p*(— A); q%(— A)))] - (3,2) 
L’élimination des p*(— A) en (1,1) fournit une équatione fonctionnelle (1,7). Le 


choix particulier de « donné en III (10,2) donne un résultat asymptotique qui 
est égal 4 la solution de la mécanique rationnelle. 


(m—e pline)(z)) 3g = e(Ox pline) + zy @line)) (2) . (3,3) 


Exemple 6. Deux particules: Si la fonction gline)(%) donnée en (3,2) et (3,3) 
est elle-méme fonctionnelle invariante d’une autre ligne 2()«(4()), on a une méca- 
nique fonctionnelle de linteraction entre deux particules. Soit 4(a— x’) une fone- 
tion invariante de x et de x’. Alors toute théorie (3,2) avec la fonctionnelle 


+oco 
a(—A)=a[ fda A(y(a,p%(- A), -)-— yA, pM*(- A), -.))] 8.4) 
) = a(p*...g%%)(— A) 
donnera des lignes, ou 
pt = pt + pil 


sera conservé. I] existe un choix particulier, tel que le résultat asymptotique, de 
Véquation (3,3) avec la force fonctionnelle dérivant de 
+0 
g(x) =e f ak 4 (a2 (a) (3,5) 
—oco 

coincide avec (3,4). Pour que la théorie soit symétrique dans les deux particules, 
il faut que A(z) = A(—~). Un tel A invariant permet toujours en (3,5) un déve- 
loppement de LapLace 


+00 
egin)(2) = Se symp (ely) i da §(@— 2) (4) )) (3,6) 
nC) —00 

sym, 0) (x) est le potentiel symétrique (III, éq. (9,13)) dune éq. d’onde ((j— x?) 
g=- 0). La force (3,3) pour z est maintenant fonctionnelle de 2) (4) et vice 
versa. On peut écrire (3,3) en termes de 

2 = (m—eg (2) 12; & = e dg iM (2) (3,7) 
et y faire un développement (1,7) de la fonction gp" en termes du parametre de 
retardation (e = Ym = m)) 
ie 
3 4nm (3,8) 


dey = 
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Exemple 7. Particule et champ. La théorie de exemple précédent est con- 
traire & nos observations de causalité macroscopique. Pour le voir, considérons 
le cas ou Pune (ou les deux) particules interagissent par des lois analogues, avec 
une troisiéme particule 2®) (4), Le g@" (2), qui agit sur le 2) est le potentiel 
symétrique produit par z. Or, celui-ci se compose, & des époques lointaines, de 
la partie statique, qui ne s’étend qu’dA une distance finie | 22) ~2| = 7) ~ Hip) 
et dune partie radiative, qui se propage, sous forme d’onde g*®), dans tout ’es- 
pace. L’onde avancée, contenue ainsi en sym 9) @ 0), rencontrera et accélérera 2) 


a une époque t antérieure (pone: t~ 70 ?)) a Vépoque 4) de la rencontre entre 
z et 2()) qui fut la cause de ce phénoméne. Pour éviter cette réaction du futur 
sur le passé, on introduit le champ g(a) comme un nouveau systéme, composé de 
de n = c systémes élémentaires (éq. 2,9). Alors, on établit de cette maniére une 
théorie qui, pour 2, > 0, donne le méme résultat que (3,7) pomp Vinteraction entre 


les particules (si Von y substitue eg™) (x) = X Cig Pet g ay fa da“) 5(. os) Mais 


elle contient, pour des A, finies, le rayonnement des ondes p(x), | ee en II et III. 


Exemple 8. Théorie du champ non linéaire: Nous avons, en III, éq. (10,3) et 
(10,4), donné le changement dc¢(u’) = c(w’)(+ T)—c(u’)(— TL), produit par Vin- 
teraction entre une onde @ incidente, caractérisée par les parameétres c(u)(— T) 
et une particule, caractérisée par p*(— 7). Le résultat, pour des champs faibles, 
est l’effet Thompson-Doppler corrigé pour le freinage. Considérons maintenant un 
champ a trois composantes q, Wy) et Ug) (w= Uy - ty) avec un « donné par: 


€? (a) Pw* wl|pgt o”) on w* ww))(— T) 
= et fp-*7— =f ( (dax)4 )4 (w* wp? —2 (ny (W* y ret, (wp) + conj) (3,9) 
—2 Xx) w* w ret.) (w* w)). 
Le changement d¢(y’) vaut, pour des champs faibles. 


Deu’) = —1(6? ag (e) a)) (uw! la) OF a, Ease are (M)UW, V)*a(kt) (3,10) 


avec 
22a) (w’/p) = 692 20(uw4+kh’4—(ut+k?*)) 


(He ATA #(2 Vw’ wt )¥ (1+ (1's a) yy (e's BY (16, ))) (3,11) 
g(x) est la méme fonction matricielle qu’en III (10,6)*). Le résultat représente 


Veffet Compton produit par N(k,+) électrons de qte. de mouvement py = hkg 
et de charge e=ech?, si l’on pose dans | d¢(’) |? pour le produit 


a(k,+)*a(k, +) = N(k,+) (3,12) 


et pour tout produit avec k’ +k et t+ + 
ake \Oleoa ie le (3,13) 


*) Les coefficients sont arbitraires dans la méme mesure qu’en III (10,6), 
si lon introduit des 


* a} [w* wp] = ea” eeu eat wats 
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§ 4. — Les états stationnaires du systéme composé. 


La mécanique asymptotique de la collision entre deux parti- 
cules z et 2, caractérisée par la fonctionnelle (8,2) et la méca- 
nique fonctionnelle (3,3) (avec (8,4) resp. avec (3,5)) ne sont pas 
équivalents: En plus des solutions apériodiques (qui correspondent 
aux solutions de la mécanique asymptotique, (3,3) posséde d’autres 
solutions. Un certains nombre de ces solutions doivent étre éliminés, 
parce qu’elles contredisent nos hypotheses fondamentales (p. ex. 
la possibilité de décomposer gy en gp? + pe (ITT)). Mais parmi 
ces autres, solutions il peut exister des solutions quasipériodiques, 
admettant les hypothéses fondamentales. On s’en apergoit en consi- 
dérant l’approximation non relativiste de (3,7). Elle n’est autre 
chose que la mécanique rationnelle d’un systeéme avec 


H=H+HO (4,1) 
ot HO = (2m)-1(|p |? +| p |?) + 2m est Vénergie cinétique et 
HOW) = Ze HY 2) 42 
P 


est Vénergie potentielle, développée sous forme des potentiels de 
YUKAWA: 


H}), (r) = — e? (42 7)-1 exp (— x%@")- (4,3) 


Si les constantes ¢,) = €, ej} e~? en (4,2a) donnent lieu a une 
attraction, un systéme planétaire est possible (orbites hés, parti- 
cule capturée). La variable intérieure r est quasipériodique en deux 
fréquences. Un raisonnement de continuité montre que de ces orbites 
peuvent subsister en théorie relativiste. Ainsi, il ne suffit pas de 
donner «, mais on doit connaitre, soit l’équation fonctionnelle des 
forces, soit Vhistowre explicite pour toute combinaison possible des 
états wmitiaux (y compris ceux de ces états quasi-périodiques). Pour 
deux particules et pour le potentiel symétrique, les principes de 
conservation montrent qu’une telle capture ne peut jamais se pro- 
duire. Les résultats de la mécanique asymptotique suffisent ainsi 
pour décrire nos observations des collisions entre deux particules. 

Par contre, la mécanique causale, décrite par le champ 9, per- 
met des transitions a des orbites liées, méme pour deux particules 
entrant en collision. Elles tournent en spirale autour de leur centre 
de gravité et émettent des ondes . Pour arriver 4 un résultat quasi- 
périodique, il faut faire appel & une théorie non linéaire de gy, dans 
laquelle des états stationnaires existent oti la charge libre (0 + 0 
+ 9) est statique, méme si les charges vraies 0 + 9® ne le sont 
pas (cf. III). Ces orbites stationnaires sont caractérisées par leur 
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moment intérieur 8, leur énergie (= H < 2m dans le systéme au 
repos) et par les deux « phases » p,(0) des w,(t). L’ensemble de ces 
constantes sera appelé p’ et q’. Le systéme planétaire, résultant de 
la capture, finira ainsi par se trouver dans un de ces états quasi- 
périodiques p’ = p’(+ T) ... Mais la transformation « semble asso- 
cler & tout état initial p*(—T)...qg°®(— T) un résultat final 
pe(+T)...q@(+T). Pourtant il est évident que (3,3) n’admet 
certainement pas ce résultat pour des particules suffisamment 
lentes ou la capture doit se faire. La seule possibilité est alors que 
la somme (8,1) ne converge pas pour ces états initiaux. Dans ce 
cas, il faut exprimer déja |’état initial en termes de ces autres 
variables p’, qui prendront pour t+ 7 les valeurs eodnstantes 
pap (+ De g, H, 9,(0) et (0) du systéme composé). Nous 
verrons plus tard (§ 9), que ce probleme important se résoudra trés 
simplement en théorie quantifiée. 


§ 5. — La mécanique quantifiée. 


Aux observables Ff correspondent, en théorie des quanta, des 
opérateurs linéaires, qu’on peut représenter sous forme de matrices 
F'(u/u'). Un vecteur wunitaire Y(t) (ou @(é)) & composantes Y(t; 2) 
(ou @®(t; ~)) permet d’en former l’espérance mathématique. 


F()=(9 (t). FOH)=O(t; w) F (uly) Otsu’). 5,1) 
L’évolution de ® doit suivre une loi 
@ (t)= S (t+ T) ®(-T) (5,2) 


ot S(t+ T)(u/u’) est une matrice unitaire représentant une rota- 
tion finie dans l’espace hermitien aux axes w. II existe alors un 


opérateur F ¢+T; Ff, G, ...), fonction de t+ T et. des opérateurs 
TENG gs en Collage Ler: 


we cists 


F(t) =(® (-T), F+T; F,...)® (-T)) =F (¢+T);...) (-T). 6,8) 
En termes de S(f{+ 7; F,G,...) ce F s’exprime par 


Fit+T7; F, G,...) =S-1 t+T) FS ¢+7) (5,4) 
(5,3) permet d’énoncer un second principe de correspondance (histo- 
rique) entre mécanique quantique et classique, si (5,4) permet le 
développement des esp. math. 
POST Pa, Ay (27 

=F(t+T,F,G,...) (-T)+hP, (+7, F, G,...) (-T) +--+ 6,5) 


en termes d’un paramétres h. Les F,(..) (—7’) sont fonctions de 
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t+ T et de F(— T), G(— T), etc. Ce P. C. s’énonce comme suit: 
A une mécanique quantifiée (5,2) correspond une mécanique classique 
(1,1), si, dans la limite h> 0, la relation 


lim SF S (+7; F,G,...) (—) >F, (t+T; F,G,...)(-T) | (6,6) 


existe entre les esp. math. de S-1#'S et la fonction historique 


classique i (ele 
En cfoastmollels la mécanique quantiqué devient rationnelle, si 
(5,4) et Popérateur 


F= (0)82 9 PS OS=1F 0,8 = 0, PUT GY NOM 


permettent d’éliminer les F,G,... en termes des F,G,... dans 
une éq. opératorielle de forme (1,5). Omettant alors les ~ (car on 
peut alors se rapporter & un temps f= — 7’ quelconque), ces rela- 
tions opératorielles sont: 

B= f gh, Gas (5,8) 


et le P.C. prend alors la forme 


lim #9 (EG...) () > foo (P.G-..) (5,9) 
du P.C. (rationnel) entre la mécanique quantique (rationnelle, de 
H&ISENBERG-SCHROEDINGER) et la mécanique classique (rationnelle, 
de Newton). 

(5,7) exige quesS ‘ait la structure e-** + 94 @,G;-. (5,9) ge 
réduit alors & la mécanique rationnelle de ScHRoEDINGER 


b(i)=-+ HFG...) © (5,10) 


pour ®. Cette mécanique quantifiée est nécessairement conserva- 
trice. Elle permet d’établir une correspondance entre les systémes 
quasistationnaires (2,4) et (5,10) par 


Han PGS Ge 
h—-0O (5,11) 
lim ih-1[F, G >{F, G}. 


h—>0 
Un P.C. fonctionnel peut étre obtenu en éliminant ¢ + T et 


et les F', G,... de (5,7) & Vaide de (5,4) et des définitions Fie 0? F 
(analogues a ng 7)). La force fonctionnelle et opératorielle est: 


Ff BG hh) (5,12) 
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en analogie parfaite avec (1,4). Si le développement (1,7) 


Bafa eR Aileen) 40 (5,18) 


est possible, on peut énoncer un P.C. (quantique) entre mécanique 
(quantique) fonctionnelle et mécanique (quantique) rationnelle par 
Ja relation opératorielle 


iin (Gee Reh Gad (5,14) 
Ay 0 


En particulier, l’application a des collissions permet de formuler 
un P.C. asymptotique entre la mécanique asymptotique quantifiée 
et la mécanique asymptotique rationnelle. Pour pouvoir |’énoncer, 
nous définissons d’abord par 


@ (t) =e HOt w (5,15) 
les constantes d’intégration Y(u). Elles remplaceront les py... dn 
an $2.17? = PY) avee = i (p, >, og,) eb, 0,=0),-Le S en 

W(+LtT)=S8 ¥ (—T) (5,16) 


qui correspond a (3,1), peu toujours étre mis sous forme de 
S = e248 @) — ( (a) — 5 aE (a (a)) (n (a )+5 a&(a))- (5,17)*) 


en termes d’un opérateur hermitien «. Nous envisageons le cas ou 
la série opératorielle 


A ng eee 
B(F,G,...)=g,F + Fee sr i[eB, MeN leer (5,18) 
permet le développement suivant nat les esp. math.) 
PAGO nh as Meehan, Gy), HOT, 36", 19) 
Alors ce P.C. asymptotique est 
lin Cae, G83 | (5,20) 
h—-0 


Ezemple 8: Si Yon pose « = ea!) en (3,9) et si les opérateurs a*, a et c*, ¢ 
satisfont a 


@ 1% == o / aye a Thy y 
7 era ella j OLR’ k) 8(0"/ 7) 
le résultat asymptotique est (3,10) avec 
7 =i) 
g(a) =(n(a)+ 5 %8(@)) 


*) 6, et & sont des séries B = 1+ Byat+Boo?+..,9=1+..,¢=1+... 
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(Les opérateurs a(”)[p...] ont, par définition, tous les a*,..c*... & gauche des 
Ge.) 0.5 car lee a fed a” i@...] tiennent compte des autres termes). 


Les conditions (3,12) et (3,13) sont maintenant automatiquement réalisées. 
On définit | dc(u’) |? par c(u’)*c(u’)(+ 7), vu que c(u’)*e(u’)(— T) = 0 pour 
pw’ + pw. Le résultat de cet effet Compton correspond (dans la limite h > 0) a effet 
Thompson (si on néglige le changement de fréquence de l’effet de Doppler) pour 
le modéle général de l’électron introduit en II et HI. (IH, (10,4).) 


§ 6. — Etablissement d’une mécanique fonctionnelle quantifiée. 


En général, les observations sur des collisions entre des sys- 
témes élémentaires sont des observations asymptotiques. On observe 
les constellations initiales ¥(—T) = W(—T;...N (k,t)...N(u)...) 
et finales (+7) des particules élémentaires**). Ces expériences 
déterminent la matrice S d’une mécanique asymptotique telle que 


@(te—T =e BO tw (_T) = OO (f) 


: 61 
@ (t>4T) seth BOW (LT) = eth WO SY (_T), a 


Mais au moins pour les forces & grandes distances wne mécanique 
fonctionnelle doit exister. Dans ces cas, en effet, l’évolution spatio- 
temporelle de la collision peut étre observée (p. ex. la déflection 
d’un rayon cathodique ou d’un rayon « par un champ é. m.). Cette 
mécanique fonctionnelle doit, dans la limite A) > 0, correspondre 
a son tour a la mécamque rationnelle de ScHROEDINGER 


@ (t) = —ih-1(H + HO) @(t). (6,2) 


H®) est la somme des Hamiltoniennes des systémes isolés. H) est 
l’énergie perturbatrice responsable pour les collisions. 


Pour trouver une mécanique fonctionnelle correspondant 4 un 
S donné, nous remarquons que S a la forme 


(S—1) (wi ]m') = 2706 (o" — 0’) AM (w"]y’). (6,3) 
H® a été réduite a ses axes principaux (w”’ = w(u’’)) 
HO (u'"/p!) =o” b(p"|p') (6.4) 


Soit A’) (u"’/u) une matrice satisfaisant 4 (6,8) qui n’a pas de 
singularité infiniment prés de l’axe réel dans le plan w’. (Une telle 
matrice A’’(+) n’est en général pas univoquement déterminée par 
le S en (6,3)). Cet AM permet de définir un opérateur 


BO (up) = lim (6 (0 —(o! +49) 2AM Ww’), (6,5) 


**) plus exactement leurs amplitudes de probabilité. 
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Nous étudions les fonctions 


B+) GO (t; yw") = 


oN} - Q ae ” / , 
= fai ihe Riemer dh Tale, 18.8) 


La somme sur les états uw’ a été écrite sous la forme 
= fidh [de (6,7) 
uw 0 


(fd ie (avec [/a De cm) est une abréviation de la somme, conte- 
nant la densité des états, et des sommes sur les spins, etc., des 
systémes élémentaires. ) 


Pour t< 0 resp. £>0, le chemin de l’intégration dw’ de 
0+>-+ c peut étre déformé en une demi-droite 0> + 1% resp. 
0 > —1© suivant l’axe imaginaire plus les résidus positifs resp. 
négatifs situés dans le premier resp. quatriéme quadrant du plan 
ow’. Dans les limites f= + T>-+ 00 et rT > +0, seul le résidu 
de w’ = w’’ —7it donne une contribution. On a alors, en vertu 


de (6,38) 
lim BHO’ <—T) >0 
To 
: -,—1 7 (0) (6,8) 
im: BO) GO G2-7TyS(S—lye**  Bht w(—T).. 
T>o 


La fonction de SCHROEDINGER 
@ (ft) = (1+ BM) e-ih1 BO (t+ 7) @ (er) (6,9) 


est ainsl wne histovre compatible avec (6,1). 
En analogie parfaite avec § 1, nous formons la « force » 


@ (t) =(—th-2 (14+ BO) HO + cB) eh HOC+N G(T). (6,10) 
(Nous avons, pour des raisons ultérieures, remplacé en (6,9) 


BO) = lim et BO) (6,11) 

t+ +0 
en nous limitant a des temps f finis). Contrairement a |’histoire 
classique du § 1, l’histoire quantique comprise en (6,9) et (6,10) 
permet l’élimination simultanée de t+ T et des valeurs initiales 
@(— T). La mécanique fonctionnelle a ainsi toujours la forme de 
ScHRoEDINGER (6,2). L’opérateur X =— 1h-1H0 est déterminé par 


ih-? (HO, BO) 4+ 7BH) = X(1 + BO) = AM) (6,12) 


14 
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(6,12) peut étre résolu en termes du A (6,5) par la série 


— th 1H) (wl ]y’) = X(u"]p’) : 
= AH) (pu! {pe") — AY (ul al") (00 — (a! + i9'))) 4 AY (ul J’) 
+ AH) (uw) (a(@""”” 2-2. (ee ib aa ol WA) Cian) 

(002 (ot ta ALTA te emai ti (6,18) 


La «force » ®(t) = f(@®(f)) en (6,2) est, explicitement, l’expres- 
sion d’une mécanique rationnelle. Mais, aux~dénominateurs de H” 
en (6,13) correspondent des intégrations sur le passé de ®(f). 
Ceci nous montre que, implicitement, cette force 


O(t) =j (o(9,/ae er DUP aeie| 


en (6,2) est de nature fonctionnelle. 

Nous sommes maintenant en mesure d’appliquer notre P.C. 
entre mécanique fonctionnelle quantifiée et mécanique rationnelle 
quantifiée. D’abord, on doit se rappeler que la solution d’un pro- 
bléme rationnel (l’éq. de ScHRoEDINGER (6,2)) peut étre donné dans 
la forme (6,9) si HOO(t < — T) = 0. Avec la substitution (6,11), 
on trquve pour le A‘+) en (6,5) la série en X = —ih-1+H9 


Al) (fu) =X (wp) 4X (ea) (t(@"’ — (@’+070'"")) 1X ("| ") 
AL DUT Gow bas (w’ ae CT Ny) ML aeRO) ((w'”’ 
SV) Odin ae (6,14) 


(différente de (6,13) parce que l’on a toujours w’ dans les dénomina- 
teurs). Dans l’évaluation de (6,7), on doit tenir compte du fait que 
A’(+) (différent de 4”) (w’’/u’)) a maintenant des singularités infini- 
ment pres de l’axe réel w’. Mais, en décomposant les termes en 
fractions partielles, on trouve (par ex. pour la deuxiéme approxi- 
mation) 

lim BH OO é; uw!) = 226(w" — w) X(p" pee tM (— T; p’) 


t—++0co co 


Apion op 1 1 
# eH fae enero : t ("= (w+ 4(7’" 7”) 


| 1, 3 l 
Tey away) 
Xf YX en) et ot YF ( Gf : L’) gt pats (6,15) 


Pour t+ + ©, seuls les résidus .. — it donnent une contribution. 
On a deux termes. Sit’ + 7’’, deux possibilités se présentent. Pour 


iad 


Tier > +)0. Ja somme [ d jad w’’’e*””’t dans le second terme 


Mécanique fonctionnelle. 211 


est nulle, parce que t’’—r'’’>—0. Pour 1’ —1'’>+0, le 
deuxiéme terme contribue un résidu qui, ajouté au premier terme, 
change le signe du demi-résidu contribué par le détour autour de 
o”"” = w'’—i0 dans le premier terme*). Dans la limite too, 
les singularités prés de l’axe réél w’ ne donnent pas de contribu- 
tion et (6,8) reste valable. La méme démonstration peut étre faite 
pour les termes supérieurs. Le P.C. s’énonce alors ainsi: 

A une mécanique asymptotique quantifiée caractérisée par un 
opérateur wnitarre et invariant S correspond une mécanique ration- 
nelle de SCHROEDINGER, avec —1H = —i1H®+hX, si, dans la 
limite A, > 0, S—1 a la structure 


lim (S — 1) (#"/w’) > 226(0” —o’')(X+ X@xX 
4,0 r r y vr , 
FA@XOX+...) (0 Je) 


F @ G est une multiplication symbolique définie en termes de 

w’, par 
(FS GIGe) —_ day Pe fe’ 2”) (v Oe (o’ + UU) \ AG (a wee) 
pas (6,17) 


vt 


(6 16) 


(6,17) est une somme sur yw’’’’ ot le parcours de sommation a été 
détourné dans le quatrieme (+ 77) ou le premier (— 17) quadrant 


du plan complexe w(y’’’’) pour éviter la singularité w/’’ = o’, Par 
les multiplications symboliques 
ee SI Y 7 1 
FxG=4F @G+FO0G) (6,18) 


FOG=1(F@@—Fe@) 


on définit la valeur principale de la somme (6,17) et la moitié du 
résidu autour de w’’’’= ow’). On a en particulier 


(FOG) (i) pe) = F(a pe’) 9, O(a — wo’) ee as (6,18a) 
Exemple 9: Collision, due a Vinteraction de Coulomb- Yukawa, entre deux 


particules (diffusion de Rutherford). 
Nous cherchons un S = S(«), fonction d’un opérateur hermitien 


2 4 tard) + 2 ott sh (6,19) 


tel que (6,16) soit satisfait dans la limite m = hx(w) > 0 (particules « infiniment » 
lourdes allant «infiniment lentement») avec un opérateur dans l’espace de confi- 


guration 


a=—€E 


lim 220 5@4) >= ih Hh (79-71) (6,20) **) 
ote *(w) 


*) Enfin, pour t’” = 7”, on définit des sommes sur uw” par les valeurs prin- 
cipales (= les moyennes entre t’”—1’’ > = 0) et lon obtient encore une fois le 


méme résultat. 
**) 4 cause de (3,8,) la limite 2) > 0 s’exprime dans ces exemples par %/,,) > %© 


(A restant fini). 
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H > est défini par (4,3). Nous allons démontrer que la série (5,17) en « avec un 
x w* w* ww] quadrilinéaire en w* et w dont le e?a!*) est donné par (3, e et dont 
les "+2 4("+2) sont les termes ” fois contractés w...w’ (III (9,14)) e 

*(n) r- 


ctol= — Delay ho? [ (days cr een om aapiten 
eat} a4 5” xe) n~ [(aayt w*w ret(,) (w* ret (y) (w ret(g) (w* 
ret(,) (w ret ,) (w* w))))) + oe 
eae) = cee ; hy sel 


permet de satisfaire au P.C. (6,16). Définissant un aK’ a lk k, i) dans l’espace de 
configuration de deux particules kU (pas d’antiparticules) par 


= DLL Lat (h’,+)a* V,+)alk,+)a(l,+)a(k, Vik, )+...  (8,22)*) 
wR TU 
on trouve, avec (k—k’)? = (k—k’, k—k’) 
tea) (i, Ui, i) = 20d (kA +4 — (kA +) Xo (k’, UK, 0) (6,23) 
2 
Yon Hk, Wa teloh as Se A) : 2 
Reals 1h O= 08S ab, Ext aya (kB P+ Hp) 


et 
~ie4 aula} (ik, U[k, l) = 20 6 (k’4+14— (kt +14) 


SAM We J Xyo)(K%, Uh, 1) (6,24 
ual u (k+1— KVP + tay w) () 


etc. Dans la limite ee: les dénominateurs en « . (dus a ret ,y) tendent vers 
(kK+1—k’’)?+ Hy) = =, it | iS (k4+ l4—k’’4)2? > 2 X(w) (k’’4+ '’4— (k4+ 14)) 
Le « défini en (6,19) a ainsi vers 
lim (—ta)(m’/) > 2 20(w’— w)(X+ Xx X+ Xx Xx X+...)(u’/u) (6,25) 
Li) \wS2 
lu est ici Vespace de configuration des impulsions w = (hk hi) des deux particules 
wet L avec o(m) = k*+14. (6,25) est un opérateur antihermitien. 
Le choix particulier 7 = € = 1 en (5,17) donne, pour S—1, la série 


ks Gee Pe eo ee oe Teer 1? aiieearts 6.26 
= ia(1+-o (—1 a) g (— te)? +(->) (—ta)e+... (6,26) 


Dans la limite, cette série s’exprime, en vertu de (6,18a), par 
lim (S—1)(w’/u)>226(@’—w)(X+XxX+... 


Xp) 0 
ie stl PaO GOCE Ser) OO Clee CIEL ae aa) (6,27) 
= 220(w’—w)(X+(Xx X+ XOX) 
+(XxXXxXX+XOXKXX+XXXOX+XOXOX)+...) 
qui est identique a (6,16) (voir la définilion des produits symboliques (6,18)). 
Un S(a) avec = 7 =1 en (5,17), dont les termes quadrilinéaires sont 
donnés par les séries (6,19) et (6,21), correspond ainsi, dans la limite 2) > 0 (c’est- 


*) +... signifie des termes éventuels contenant gy en (6,21) et des termes 
contenant des a(k,— ). 
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a-dire en négligeant les effets de retardation), & l’interaction d’un H() dont ’élé- 
ment de matrice est élément de Yuxawa: 


“y z () sf = NC ake ue er 
Pe Ra) aig eC bp) — 0 oy OT E47 ear Paes 
avg - ote’ —k, gO) 40-7, g @ i> +9 
Fragen [aces 73 ot ((k ky )+(U—-L, @ "HY 7) —G@) |) (6,28) 


Exemple 10: Collision entre trois particules: L’élément de matrice dans l’es- 
pace de configuration 
thX(s)(« Vim’ /K, l,m) mad UX aye a bale \) Or - 


> fff (ager, (agen3(dq))e Vek (+e, aM) 40>) (6,29) 
(HQ (712) + HO) (729)4 HO, (728) = HO RU’ hoa 


décrit Vinteraction entre trois particules 4 qte. de mouv. hk,hi et hm. Notre «) 
a déja la structure voulue. Mais il faut ajouter 4 (6,19) des termes e” ie 4)» hexa- 
linéaires en w* et w ((6,21) (n—4) fois contracté)) 


a [w* w* w* www] = a(k’,+)*a(l’,+)*a(m’,+)* 


a(k,+)a(l,+)a(m,+) «(k’, v’, m’/%, l, m) (6,30) 
avec 
€4 a(4) = 22 0(k’4*+ 144+ m4 — (k*+ 14+ m4)) 
A (2) (Kk, m’/K’”, m a ae Melliies > 
ot ae) (k+l—k’)2+ xi © 
Alors, lopérateur —7«(y’/u) dans l’espace de configuration %, l,m tend encore 


une fois vers (6,27) avec Popérateur X(s) de (6,29). 


Exemple 11. Collision entre N particules. En généralisation de l’exemple 
précédent, on doit ajouter au « du probleme de N—1 particules des termes 
oe eo Weoy> 2 N-linéaires en w* et w. 


§ — 7. La théorie du continu classique 


L’exemple étudié au paragraphe précédent pour un N trés 
erand est image atomique du continu macroscopique de la matiere. 
On passe a l'image du vrai continu en faisant tendre ce nombre 
N(= nombre d’Avocapro) vers l’infini tout en gardant Nh fini. 


_ Nous remarquons alors que les termes contractés «/f) peuvent 
étre obtenus des « en transposant tous les a* d’un w (ou w*) 


& droite des a. Formellement, ceci s’écrit 


e” (a(”) oy an ) Saree Ai ia ae (m/2) pairs 
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Comme les a* et.a sont, dans la limite N > 00, proportionnels 4 ./N , 
on peut énonecer le P.C. suivant: 


| Lior ayia en mee recat (1 + £340, N-™) | (7,1) 


No m 


Si l’on fait intervenir des a du type 


e2 a= —e2x2, | (da) uw ret w* wolim [ate ye log = (7,2) 

‘ | | Ko ¢ *w 
les facteurs he. deviennent en (7,1) des coefficients infinis. Is 
expriment les effets dus a la fameuse « énergie propre » des parti- 
cules élémentaires dans l’ancienne mécanique. Mais, dans la limite 
N +> oo, nous: avons la liberté de faire tendre lim N-? log (K/x(,)) 
+> 0. On arrive ainsi a la mécanique asymptotique @un vrai continu 
classique w, caractérisée par son 


a = lim (e? 0 + eta +...) (7,3) 


N—-oo 
(les a* et a a leurs places naturelles). 


On peut démontrer qu’un « existe tel que (7,3) et est la forme 
asymptotique d’une mécanique fonctionnelle d’un champ complexe 
classique, exprimée par |’équation fonctionnelle 


1 
(CO — (x — eh" @[w])2)w = 0 (7,4) 
La fonctionnelle y[w] est alors la moyenne du potentiel avancé et 
retardé, solution de 


1 3 

(O—x@) h 2 9=—eh xq wew+e?h 2 pu*w (7,5) 
Cette mécanique est conservatrice pour P,(+ T) = 2 N(k,t) k, 
en analogie parfaite avec la théorie des deux particules au § 3. La 
dispersion naturelle a réduit a ces deux époque Il’intensité w des 
paquets d’onde & des amplitudes infiniment faibles. Le potentiel 
pl w] symmétrique produit dans la théorie (7,4) et (7,5) les mémes 
phénoménes acausals (action des potentiels avancés) que dans la 
théorie des particules en § 3. 

Pour remédier a ce défaut, il faut introduire le champ y comme 
une observable physique indépendante de w. En termes des coeffi- 
cients a*, @ et ¢* et ¢(t) ou des « constantes » a*, a, c* et ¢ de (2,9) 
et (2,12), cette théorie rationnelle des trois champs 9 et w= Uy) —% Ue 
est canonique. Son HO en (4,1) est 


HO = eH® + 62 H@) 
uf 
SEO Riess rn) | (d)® gu* w; e&H® = se h-1| (dx)? @2w* w(7,6) 
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Un tenseur T*? = T'?* satisfaisant 4 la loi de continuité 0, T= 0 
existe. Pour trouver «(f) en termes de H(#) dans 
1 


F(t) = (= F(~T)+{a()(—1),F(-TM}+..) ©, 


on doit résoudre 


= 
~ 
— 


ip 
1 
a: (E) (eS fi est a Ov a(t’) d’un 0, « (f) (onda) qui dépend 


-? 
des observables F (—T) a l’époque initiale. «= «(+T)(—T) est 
alors le «= «(— T’) de la mécanique asymptotique. 


§ 8. — Théorie du rayonnement quantique. 


Le procédé classique de (7,7) nous fournit les termes 
3 
ex = — eh 2 Ge hae (8,1) 
le 62a de (8,9), etc., qui dépendent de g. Les termes linéaires 
en g et, au maximum, quadrilinéaires en w* et w sont (8,1) et 
ei d¢@)— —2 23h 2 2, | (da)' (w* — ret iy (w reti,) (w* w) + conj)) 
= (x42 4 g(2+@) (8,2) 


D’autres termes sont obtenus par contraction sur w*...w’ des 
a), etc. Is ont la forme | | 


oF aff) — &8 (AB+O+O) 4 gH WE) 4. o(B+@)+ 0) (8,3) 
Dans l’espace de la configuration de deux particules (k et 1) et 
du nombre de protons N(w), (8,1) définit l’opérateur 
VEU. NY Cofy fo  NGare 
= ve 3) c() (AUN CE Maat as. SN Gar, be uae 
7 ' 
(Op.z% O77 + O4,% O73, =) + gon] (8,4) 


En termes de cet opérateur, la série (8,1) + (ep 2) + (8,3) etc., 
(linéaire en y) tend vers 
lim (—1t(a® + ...)) > 226(o' — @) (8,5) 


(Y+(Xx Y+Yx X)4+(¥x Xx X4+Xx Vx X4Xx Xx Y)+...)(w'/w) 


*) HO(t) est le H de (7,6) avec. y(t) et (i). 
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avec w= ki) +14 + XY N(p) 4. Le choix €= 7= 1 détermine un 
S —1, qui correspond a 


lim (S — 1) (u’/p) > 2.18(o' — 0) (AQ) 


Q4+xX@+XOXO+..)YA+@OX+..,) 
+ (1+X@+...)(YOuxueey-o MeO Veeco YoY oO axy 
sh ee Hi XP alee oe) (ei) (8,5) 


A+) est Vopérateur défini en (6,27). En termes de l’opérateur 
1-+ BS) cette expression prend la forme 

lim (S —1) (u'/@) > 226 (w’ — w) (AD) + 14+ Bo) Y(1+B)) 
+ (14+ BH) ¥I+BS)) oO + BS) ¥ (1+ BY) +...) (a'/) (8,6) 
Nous avons ajouté a « des termes anti-hermitiens du type — 72 
(all) & 2) 7 ow) ete. qui contribuent 2 Yo Xo Y au troisiéme terme 
de (8,5) nécessaire pour obtenir (8,6). 

Les éléments de matrice de (8,6), contenant Y a une puissance 
impaire, contribuent une expression linéaire en c(m) ou c(u)*. Ils 


sont la mesure pour l’amplitude de probabilité de l’absorption et 
de V’émission d’un seul quantum, a qte. de mouvement hu, lors d’une 


rencontre des deux particules hk et hl (rayonnement de fremage). 
Les termes multilinéaires en c*..¢...c*... provenant du Y...0 


.Y...0...Y en (8,6), donnent la mesure pour 1|’émission 
successive de plusieurs quanta et les corrections pour l’amortisse- 
ment dues a une réabsorption (freinage de rayonnement). Pour 
obtenir ’émassion sumultanée de plusieurs quanta, on calcule d’abord 
par le raisonnement de correspondance avec la théorie du continu 
classique, d’autres termes multilinéaires en gy. Les bilinéaires en 
sont le e?«® de (8,9) plus 
eta) [u*u* ww pg] = 

—Qeth-3 oul (dx)4 (u* prety (wret(,) (w* ret yy (w—))) 

+ w* prety (w ret(, (w rete, (w* p))) 

+ w* 9 ret) (w* ret(,) (w ret (yy (w 9)))) (8,7) 
et des «{§} etc. Dans la limite non relativiste, ces termes se ré- 
duisent a l’adjonction d’un 

lim (— ia) (w’/u) > 2 26(@' — w) 
(...(¥x Y)+(Yx Y)xX+(¥x Xx Y)4+Xx(Yx Y))+ ...) (w’/u) 


(...x ...) est le produit symbolique du Y (8,1) avec lui-méme, 
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mais ou tous les c* sont & gauche des c. On peut aussi l’écrire dans 
la forme 


> 226(0'— w)(. ' (+BY) YUL BS) 
x (14-Bo")) Ne (+ Bo))) + a ‘) (w'/) (8,9) 


Ces termes décrivent la diffusion d’un quantum (hw > hw’) par un 
systeme matériel composé de deux particules en collision et l’émis- 
sion et Vabsorption simultanée de deux quanta hu et hu’ par un 
tel systéme. 


§ 9. — Les états stationnaires du systéme composé 


Un probleme de ScurorpincER (6,2) permet des solutions 
stationnaires 


Pi Fy (9,1) 


Pour les trouver, on peut procéder suivant la méthode des pertur- 
bations de Born. On développe Y% en puissance de l’opérateur 
X=—th1H". Soit Y une solution propre du probléme non 
perturbé avec I’énergie ha . Alors, on vérifie facilement que les 
constantes 


Foay sill +B) 2p (9,2) 


substituées en (9,1), forment une solution de (6,2). Elle est com- 

posée de l’onde non perturbée ¥() et d’une onde sphérique émer- 

gente BO) Y ou incidente B- ¥(). De méme les constantes 
Ke 1 FBO) (9,8) 


forment une solution ot: les moitiés de l’onde sphérique incidente 
et émergente s’ajoutent 4 Y{9. On sait que toute onde non _per- 
turbée ¥ peut étre décomposée en deux parties: 


(0) _ 0, — 0, ( 
Py = PO + POY (9,4) 
Y (+) est une onde qui, dans l’espace de configuration 8 N-dimen- 


sionnel des N particules ou quanta, ne contient que des ondes sphé- 
riques émergentes et ¥§-—) est entigrement composé d’ondes spéri- 


N 
ques incidentes. Soit R? = y7|q™ |? le rayon dans cet espace*). 
Soit # l’ensemble des 8 N — 1 angles et soit P, (#) les harmoniques 
sphériques dans cet espace. Alors, le développement suivant est 
possible dans la limite asymptotique spatiale 

lim WO 4) (R; 9) > PB) RX ek ORY) (y 51) (9,5) 


R-o 


*) Espace 4 nombre de dimensions variable, si des particules ou quanta 
sont créés. 
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w= (v; 1) est V'indice dénombrant les axes dans l’espace hermitien 
correspondant., Un raisonnement analogue a (6,8) dans le plan com- 
plexe de la longueur » du « vecteur d’onde » “= (v; 1) donne le 


résultat 
Jima "BSH Bes) (tees Oy 10 


R- © 
Nie eGo see On Mawel = Sie ke +) (Rs ) (9,6)* 
R—- oo 
Dans la limite asymptotique, on ae donc écrire pour (9,2) 
bi 2 ey ee ee Sy +) (9,7) 


Ceci signifie: 

A toute mécanique asymptotique temporelle V(+ T) = SW(—T) 
caractérisée par 8, correspond une mécanique fonctionnelle, dont les 
états stationnaires sont décrites a des distances asymptotiques spatiales, 
en termes de l’onde vo du probleme non perturbé si Von y change la 
phase de la partie émergente Bi en SHO). 

Nous avons ainsi démontré l’équivalence entre notre mécanique 
et la théorie des grandeurs observables de HeisENBERG [1944]. 

La nouvelle signification de 1 + BO) en (9,2) permet une inter- 
prétation alternative de (8,6) et (8,9). Un élément, p. ex. le terme 


2.208 (c" — wo) (1 + BO) ¥ (1+ BOY) (w'/u) (9.8) 
de la série (8,6) était une mesure de la probabilité de transition 
d’un état mw; = (k;,1;;...07...) (ot les deux particules avaient 


des quantités de mouvement hk; et hl,) & un autre état u,’= (ery : 

.1j,...) (ot un quantum hw’ est présent et ou les particules 
se trouvent dans les états hk,’ et oy Ces deux états sont caracté- 
risés par des 


Pus) (H) meni (OR, k Che ras OF) 79 l Ti)» ye bo, N (u)"° 


0 
et we (uw) = = Op y.B scene 


Introduisant les fonctions ¥,..)= (1 ae yy, On. S aper- 
coit que l’élément (9,8) peut aussi étre compris comme mesure de 
la probabilité de transition entre deux états (9,2) ot les deux 
particules sont dans des ondes %,, ) (¢, q) solutions de (6,2) 
représentant un état stationnaire du spectre continu d’un atome 
d’Hydrogéne*) accompagné de l’émission ou de l’absorption d’un 
quantum. La conjuguée complexe de Y%,.,) étant (9,2) YW 


cc (i, +) 
= WO (1+ XO+ XO XC), on s’apercoit que (9,8) représente la 


*) Cette condition demande que les énergies ® = w(v;l) soient positives. 


**) formé de deux particules identiques ket [; s’attirant suivant un lim H Of 
e?(4a r) 1 exp (— xr). 
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“S 


transition d’un état %,,4)(q; q) aun état Y%,-, _)(q, a, mW). 
Ceci est naturel, parce que, dans l’état initial, les particules 
«entrent » comme des ondes planes, tandis que, dans 1’état final, 
elles «sortent » sous forme d’ondes planes. Aux autres termes de 
(8,6) et (8,9) on peut donner cette méme forme 


(S— 1) (w’ —/ut)>2n6(w’—o)(...Y+ YOY +4... 
a LOY) 5 Ato] tet) | (959) 


Les produits symboliques sont a effectuer sur des états intermé- 
diatres de (6,2) (des M%, ,), des %, _, ou des %, .). (9,9) définit 
aimsi une matrice S(u’ —/w-+) dans Vespace hermitien des solu- 
tions de |’«atome d’hydrogéne ». Ce nouveau S décrit |’émission, 
Vabsorption, la diffusion, etc., de la lumiére (champ q) par un 
systéme matériel (par ex. nos deux particules de l’«atome d’hydro- 
gene »). Le P.C. détermine (9,9) & des termes de retardation prés. 
En plus, le modéle de Voscillateur de dispersion est le modeéle clas- 
sique, si l’on considére S comme fonction dun seul « exprimé par 
la série des a” et des a(", parce que S(«) doit étre la fonction 
avec €= 7= 1 pour que le P.C. exposé au § 7 soit valable. Si 
l’on ne dispose pas d’un P.C., on peut concevoir un S (a, af} . . .) 
tel que le rayonnement et la diffusion soient ceux du modeéle général 
traité en II. 

I] est important de remarquer que le passage (9,2) correspond 
aun changement des axes w & de nouveaux axes (u, +) (ou (uw, —) 
ou (uw, x)) dans espace hermitien. On a substitué au systeme com- 
plet des ondes planes « un nouveau systeme (uw, +). Il n’est pas dit 
que ce nouveau systeme soit complet. Pourtant, la matrice (8,6) 
et (8,9) ou (9,9) est déterminée en termes de A‘) (méme sans 
passer a la limite). Elle détermine ainsi toutes les transitions dans 
le spectre continu de l’«atome ». Si les nouveaux axes (wu, +) sont 
incomplets (ce qui est toujours le cas si le probleme de Scuroz- 
DINGER correspondant admet, en plus des solutions du continu (9,2), 
de nouvelles solutions dun spectre discret), on peut compléter la 
matrice S en (9,9) par des éléments qui expriment des transitions 
de (u, +) a ces nouvelles solutions et des transitions entre ces nou- 
velles solutions. Formellement, ceci s’exprime en substituant a 
(9,2) une transformation unitaire complete 


Py = Pay 2G 


qui comprend, outre les éléments 2) = (1+ BO) (u/u’), des 
éléments 2,,.. Ces derniers expriment les solutions Y%,,) du spectre 


discret en termes d’une série de Fourrer (en k et | (= y’)). Les 
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produits symboliques en (9,9) doivent maintenant étre effectués 
dans le systéme complet de ces nouveaux axes ((m, +) et 7). 

Pour les transitions dans le spectre discret, on obtient ainsi 
la théorie de dispersion et de la largeur de raie exposée en II pour 
un modeéle général. 

Il est important de remarquer que cette maniere de compléter 
S reste arbitraire, parce que le A‘) et le H” en (6,2) ne semble 
pas é6tre univoquement déterminés en termes de S. Mais le P.C. 
entre méc. asymptotique et méc. rationnelle n’admet qu’un seul 
H® (a des termes de retardation pres), qui correspond au champ 
macroscopiquement observable. Si par contre le champ ¢ n’est pas 
macroscopiquement observable (comme c’est le cas pour le champ 
des forces nucléaires), le H® n’est pas nécessairement déterminé 
en termes de S. La seule chose qu’on puisse alors dire c’est qu’un 
champ nucléaire correspond a des quanta (mésons) observables. 
Mais le freinage et la diffusion des mésons ne suffisent pas néces- 
sairement pour nous renseigner sur la forme du H, responsable 
des niveaux des noyaux atomiques. 


Note ajoutée aprés la rédaction de Varticle. 


Dans les M.S. de deux articles récents III. et IV (a paraitre 
dans la Zs. f. Phys. [1945]) et dans un exposé au séminaire de phy- 
sique théorique a Zurich, M. HeiseNBERG a complété sa théorie 
proposée en (1943) I et Il. Il montre qu’on peut calculer les va- 
leurs propres hw) du spectre discret par une prolongation analy- 
tique de S, sans passer par les A‘) et X = —ihH” comme nous 
Vavons fait. Ce résultat est trés important, parce qu’il montre que 
Varbitraire contenu dans notre matrice A (w’/1) (i.e. la prolongation 
de S(u'/u) a des régions w' — w + 0) est identique a l’arbitraire du 
prolongement analytique de S (k’, =a [ky ...) pour des vecteurs d’ondes 
k compleaes. Or, si l’on admet ’hypothése qu’en physique des fonc- 
tions non analytiques n’ont pas de signification, cette comparaison 
entre nos deux formes de la mécanique montre que tout comporte- 
ment dans le fmi (spatial ou temporal) est entiérement déterminé 
par le comportement asymptotique. 


En d’autres termes, si plusieurs histoires (1,1) aménent exacte- 
ment au méme état final, elles ne peuvent se distinguer que par 
des fonctions non analytiques. 

Genéve, Institut de Physique de l’Université 
Lausanne, Laboratoire de Physique de l’Université 
Décembre 1944, 


Eine einfache Absorptionsmethode zur Energiebestimmung 
intensitaétsschwacher (-Spektren 
von QO. Huber, 0. Lienhard, P. Scherrer und H. Waffler. 
(6. III. 1945.) 


1. Zur Bestimmung der Maximalenergie der £-Strahlen eines 
radioaktiven Isotops werden hauptsachlich die folgenden drei Me- 
thoden beniitzt: 

a) B-Spektrograph nach Danysz 

b) Wilsonkammer mit Magnetfeld 

c) Absorptionsmessungen. 


a) Die genauesten Werte liefert der 8-Spektrograph. Die natur- 
gemiss sehr kleine ,,Lichtstarke“ dieses Apparates erfordert inten- 
sive Strahlenquellen. Die untere Grenze ftir die Praparatstirke 
hegt bei etwa 104 6-Teilchen/sec. 

b) In der Wilsonkammer kann, im Gegensatz zum £-Spektro- 
graphen, der ntitzliche Raumwinkel sehr gross gemacht werden. 
Anderseits setzt die kurze Bereitschaftsdauer der Kammer die Aus- 
beute der Messung stark herab. Um auf jeder Aufnahme mehrere 
ausmessbare Spuren zu erhalten, benédtigt man Praparate, welche 
einige hundert Teilchen/sec emittieren. 

c) Die Absorptionsmessung nach Fratruer beruht auf der Be- 
stimmung der Reichweite der emittierten f-Teilchen und liefert 
mittelst der von ihm gefundenen Energie-Reichweite Beziehung?) 
sehr genaue Werte fiir die Maximalenergie des 6-Spektrums. Eine 
exakte Reichweitebestimmung erfordert jedoch eine Aufnahme der 
Schwichungskurve bis auf etwa 1/10°/o) der Anfangsintensitat. Es 
kommen also auch fiir diese Messmethode nur Priparate, welche 
mindestens 10% Teilchen/sec emittieren, in Frage. 


2. Bei den drei genannten Methoden gelangt das aktive Pra- 
parat fast immer in diinner Schicht (Schichtdicke < Reichweite der 
f-Strahlen) zur Messung. Bei der Erzeugung radioaktiver Isotope 
sowohl unter Einwirkung von y-Strahlen (Kernphotoeffekt) als auch 
von Neutronen erhalt man infolge des grossen Durchdringungsver- 
moégens dieser beiden Strahlenarten die Aktivitat am starksten 


1) N. Fearuer, Proc. Cambr. Phil. Soc. 34, 599, 19388. 
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durch Bestrahlung der Priparate in dicker Schicht (Schichtdicke ~ 
Reichweite der, B-Teilchen). Eine Anreicherung des aktiven Isotops, 
wie sie fiir eine Energiemessung nach einer der unter a) bis ¢) 
genannten Methoden unerlisslich ist, erweist sich in den meisten 
Fallen als unméglich. Trotzdem ware es sehr oft wtinschenswert, 
auch hier einen Anhaltspunkt iiber die Energie der emittierten 
B-Strahlen zu besitzen. Zu diesem Zweck haben wir versuchsweise 
die Schwa&chungskurven einiger in der genannten Weise erzeugten 
£-Strahler in Aluminium gemessen. Es ergab sich dabei in allen 
Fallen ein exponentieller Abfall der Strahlungsintensitét mit zuneh- 
mender Absorberdicke bis zu Schichtdicken, welche die Anfangs- 
intensitét auf einen Drittel und weniger heruntersetzen. Dieser 
Umstand gestattet, die Halbwertsdicke emes f-Spektrums durch 
Aufnahme einiger weniger Punkte der Schwa&chungskurve zu be- 
stimmen. Traégt man nun fiir eimige f-Strahler, deren Maximal- 
energien bekannt sind, die so ermittelten Halbwertsdicken in Ab- 
hingigkeit von den maximalen Energien auf, so zeigt sich, dass der 
Zusammenhang zwischen diesen beiden Gréssen praktisch linear 
ist. In Tab. 1 sind die an 6 6-Strahlern gemessenen Halbwertsdicken 


Tabelle 1. 
Aktives Benititzte Kern- | Maximalenergie | Halbwertsdicke 
Tsotop reaktion Bs max lev) (g/cm? Al) 
BZ S22(n, p) a) 0,090 
Zn°8 Zn®4 (y, n) 2,320?) 0,148 
Al?® Si28(n, p) 2,983) 0,182 
Nez Na?3(n, p) 4,1 + 0,34) 0,248 
OME Cl?7(n, y) 4,99°) 0,350°) 
Jaen P19 (1, a) 6,07) 0,439°) 


sowie ihre aus der Literatur entnommenen Maximalenergien zu- 
sammengestellt. Fig. 1 zeigt die dazugehérige Halbwertsdicke- 
Energie-Gerade. Ihre Gleichung lautet: 


Emax = (12,30 H + 0,68)MeV —_Halbwertsdicke 
Hin g/cm? Al. 
. H. Lawson: Phys. Rev. 56, (1939) 131. 
. A. TownsENnD: Proc. Roy. Soc. A, 177, 357 (1941). 
KLUND und Hoxie: Ark. Mat. Astr. fys. 29 A (1943)1. 
. Pottarp und W. W. Watson: Phys. Rev. 58, 12 (1940). 
- Watase und J. Stou: Proc. phys.-math. Soc. Japan (3) 22, 623 (1939). 
emessen von O. HirzEL, Diplomarbeit ETH. 1944, unverdéffentlicht. 
. A. Fowisrr, L. A. Detsasso und C. C. Lauritsen: Phys. Rev. 49, 
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Diese Gerade kann nun dazu dienen, bei noch unbekannten B-Spek- 
tren aus der Halbwertsdicke auf die Maximalenergie zu schliessen. 
Thre Neigung diirfte noch etwas von der geometrischen Anordnung 
abhaéngen. Wir verwenden bei unseren Messungen Aluminiumzihl- 
rohre von 2,5 em Durchmesser, 5 cm Zahldrahtlinge und 0,1 mm 
Wandstirke. Ihre Fiillung besteht aus Argon mit einem Zusatz 
von Alkoholdampf (Gesamtdruck ca. 100 mm Hg). Die Absorber 
sind als genau auf das Zahlrohr passende Aluminiumzylinder aus- 
gebildet. Die Priiparate sind ebenfalls Hohlzylinder von 2.8 em 
Innendurchmesser und 8—10 cm Linge. 


0,2 


0,7 


Es max (MeV) 


Fig. 1. 


Zusammenhang zwischen Halbwertsdicke und Maximalenergie. 


3. Die Absorptionsmessung der aus dicker Schicht austreten- 
den #-Teilchen erlaubt eme genaue Bestimmung ihrer Maximal- 
energie insofern, als ein einfaches Spektrum vorlegt. Dagegen lisst 
sie im allgemeinen nicht entscheiden, ob ein f-Spektrum einfach 
ist oder ob es sich aus zwei Teilspektren zusammensetzt und liefert 
im zweiten Falle einen Wert, der zwischen den Maximalenergien 
der beiden Teilspektren hegt. In den Fallen, wo der f-Zerfall auf 
einen angeregten Zustand des Folgekerns fiihrt, welcher seimerseits 
unter Emission von y-Strahlung in den Grundzustand tibergeht, 
ergibt die Absorptionsmethode tiber den von den f-Teilchen mit- 
gefiihrten Anteil der Zerfallsenergie Aufschluss. Allgemein lasst sich 
sagen, dass diese Methode eine Bestimmung der wnteren Grenze der 
bei einem £-Ubergang frei werdenden Zerfallsenergie erlaubt. Ihr 
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Anwendungsbereich beschrankt sich auf sehr schwache, durch 
Kernphotoeffekt oder Neutronenbestrahlung erzeugte radioaktive 
Priparate. Hier allerdings erweist sie sich haufig als ein ntitzliches 
Hilfsmittel fiir die Zuordnung noch unbekannter Isotope. Mit un- 
serer Anordnung konnten wir in einigen Fille bei sehr schwachen 
Praparaten, welche ohne Absorber eine Ausschlagszahl von nur 
3 Stéssen/sec am Zahlrohr ergaben, in dem durch die Kurve Fig. 1 
gegebenen Energiebereich die Grenzenergie des 6-Spektrums mit 
einer Genauigkeit von + 0,2 MeV bestimmen. 


4, Hinige Messergebnisse. 


a) Die in Chlor mit schnellen Neutronen erzeugte 14,5 + 1 sec 
Aktivitdt. Wie bereits beschrieben?), tritt’ bei Bestrahlung von Chlor 
mit den Neutronen einer (Ra + Be)- Quelle eine Aktivitat der Halb- 
wertszeit 7’ = 14,5-- 1 sec (mittlerer Fehler) auf. Es kommt eine 
der beiden Reaktionen Cl®?(n,p) S87, Cl8?(n,«) P84 in Frage, so 
dass eines der beiden noch unbekannten Isotope $*’, P#4 vorhegt. 
Die Absorptionsmessung ergab eine Halbwertsdicke von 0,340 g/cm?, 
die dazu gehérende f-Energie betrigt Hs... 24,9 MeV. (Nach 
einer freundlichen Mitteilung der Herren BiuEuLER und ZUtnrv1, 
denen die chemische Trennung der beiden radioaktiven Isotope 
gelang, handelt es sich um das Isotop P4). 

b) Das Sauerstoffisotop O1%(T = 31sec). P. Scuerrer, 
P. Huser und J. Rossuu?) bestimmen die Energieténung der Kern- 
reaktion F19(n,p)Ol® zu @ = + 0,48 MeV. Mit diesem Wert be- 
rechnet sich die obere Grenze fiir die Maximalenergie des f-Spek- 
trums von O?% als Massendifferenz 01% F!9 zu He max = 0,28 MeV. 
Diese Energie wire fiir ein radioaktives Isotop so kurzer Lebens- 
dauer auffallend klein und fallt bei Eintragung in das Sargent- 
Diagramm stark aus der Reihe der bekannten Kerne heraus. Des- 
halb erschien es uns interessant, das noch unbekannte f-Spektrum 
des O?* hinsichtlich seiner Energie nach der Absorptionsmethode 
zu untersuchen. Die Messung ergab eine Halbwertsdicke von 
0,235 g/em?, woraus fiir die Maximalenergie des {-Spektrums 
Ee max = 3,2 MeV folet. Dieser Wert stellt somit eine wntere Grenze 
fiir die Massendifferenz O1°—F!® dar, die Energieténung der Reak- 
tion F1°(n,p)O}* wird also negativ (— Q) = + 2,44 MeV. 

c) Der Kernphotoeffekt mit der Lithium-Gammastrahlung 
(hy = 17 MeV) fithrt an Praseodym auf das radioaktive Isotop 


') O. Huser, O. Lrznnarp und H. Warrier: H.P.A. 15, 314 (1942). 
2) H.P.A. 14, 618 (1941). 
*) pe Wirz, Poon, Kurpatow: Phys. Rev. 61, 564 (1942). 
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Pr#4°, T= 3,6-+ 0,2 min, gemiss der Reaktion Pr!4!(y,n) Pr14°. 
Die Halbwertsdicke dieses Positronenspektrums wurde zu 0,156 
g/cm? Al gemessen, was einer Maximalenergie von 2,5 MeV ent- 
spricht. Ein uns nach Abschluss dieser Messung zugegangener Be- 
richt der Physical Abstracts resumiert eine Arbeit amerikanischer 
Forscher?), die aus Wilsonaufnahmen die obere Grenze des Posi- 
tronenspektrums von Prt? zu He max = 2,40+ 0,15 MeV erhalten. 
Aus der guten Ubereinstimmung dieser beiden Werte kann man 
schliessen, dass beim Pr1#° ein einfaches B+-Spektrum vorhegt. 


Dem Jubilaéumsfonds E.T.H. danken wir fiir die Uberlassung 
von Mitteln zur Anschaffung von Apparaten. 


Zirich, Physikalisches Institut der E.T.H. 


1) pg Wire, Poor und Kurpatow: Phys. Rev. 61, 564 (1942). 


Entstehung, Aufbau, Energiehaushalt und Alter der Sterne 
und ihrer Planeten’) 


x 


von A. Gasser. 
(26. III. 1945.) 


Zusammenfassung. 


1. Ausgehend von den Emden-Eddingtonschen Grundglei- 
chungen iiber den innern Aufbau einer im Strahlungsgleichgewicht 
befindlichen polytropen Gaskugel vom Grade n= 8, die zu der 
bekannten Emdenschen Gleichung 


Yak Sa ey a 


fiihren (y ist proportional der Temperatur im Sterninnern), wird 
mit Hilfe des Virialsatzes ein Gleichungssystem abgeleitet, welches 
gestattet, aus den heutigen Sterndaten (Masse, Radius und Ober- 
flachentemperatur) ftir jeden Stern die Oberflichenwerte in dem 
Moment zu berechnen, in welchem nach der relativ kurzen aber 
sttirmischen Geburtsphase am Sternrand die Strahlungsimpulse 
gleich den Gravitationsimpulsen wurden, so dass das Anwachsen 
der Sternmasse ein Ende nahm und der Stern sich unter dem Ein- 
fluss von Gravitation, Wirmebewegung und Strahlung zur massen- 
gesaittigten Polytrope stabilisierte. 


Fur den Sonnenball ergeben sich daraus folgende Stabilisie- 
rungsdaten : 
Radius FR, == 2,115 .1017cm, Temp. 1, = 3,29° Kelvin. 


Randdichte @, = 4,17 . 10-74 gr/em$ 


Fiir die andern Sterne erhaélt man analoge Werte. 


*) Anm. der Redaktion. Diese Arbeit ist ein Résumé der unter dem gleichen 
Titel vom Verfasser in den ,,Mitteilungen der Naturwissenschaftlichen Gesell- 
schaft in Winterthur“ 1945, Heft 24 verdffentlichten Publikation, die auch wei- 
tere physikalische Kreise interessieren diirfte. 
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2. Wegen der Rotation des Sonnenballs kam es schon damals 
zur Ablésung von Sonnenmasse vom Zentralkérper und damit zur 
Bildung eines ersten Planeten, der seither und heute noch mit der 
dem Bahnradius R, = 2,115 - 1017 cm entsprechenden. Umlautfszeit 
von 1,682-10° Jahren die Sonne umkreist. 


Wie die Rechnung zeigt, bewirkt er durch seine Gravitation 
an der Merkurbahn in hundert Jahren eine Perihelverschiebung 
von 38,4’’, wihrend diejenige der andern Planeten wegen des 
grdésseren Drehmomentes unmessbar klein bleibt. Ferner erfahrt die 
mittlere Jahrestemperatur der Erdatmosphiére durch ihn eine 
Schwankung von 2,8° im Zeitraum von je 841000 Jahren, be- 
gleitet von entsprechenden Klimaanderungen. 


3. Bentitzt man die unter 1. angegebenen Stabilisierungswerte 
als Ausgangspunkt fiir die numerische Integration der Emdenschen 
Diff.-Gl., so kann man den innern Aufbau des frisch stabilisierten 
Sonnenballs genau berechnen und dabei folgendes konstatieren: 


a) Die Integralfunktion y= f(x) der Diff. Gl. ist mit guter 
Anniherung eine Hyperbel. 


b) Im Sternzentrum steigt y und damit Temperatur, Dichte 
und Druck zu unendlich hohen Werten an, was nattirlich unmég- 
lich ist. 


4, Mit Hilfe des Virialsatzes wird bewiesen, dass dieses Resultat 
kein Zufall, sondern eme zwingende Folge der Emden-Eddington- 
schen Grundgleichungen ist und daraus geschlossen, dass in den 
Sternen neben Gravitation, Gasdruck und Strahlungsdruck noch 
andere Krifte wirken, die dieses Anwachsen ins Unendliche ver- 
hindern. 


5. Als solche werden die elektrostatischen Krafte, die infolge 
der Ionisation in der Sternmaterie auftreten, in Betracht gezogen 
und gezeigt, dass der elektrostatische Druck p, in Verbindung mit 
den andern 3 Druckkomponenten tatsiichlich das weitere An- 
wachsen von Dichte und Temperatur gegen das Sternzentrum hin 
verunméglicht, sobald die Sternmasse den Wert von 


Z3 
7,16 - 1031 =, 


Gramm. erreicht hat, wo Z die Kernladungszah] und A das Atom- 
-gewicht der vollig ionisierten Sternmaterie bedeuten. 
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6. Im Zentrum des Sterns entsteht so eine homogene, iso- 
therme, inkompressible Kugel von 101%—10*4 gr/em* Dichte, der 
sich die restliche Sternmasse gemiss der Emdenschen Gleichung 
als lockerere Hiille anlagert. ' 

Dieses neue Kernkugel-Sternmodell ist dadurch ausgezeichnet, 
dass es, ohne die Grenzen des physikalisch Méglichen zu tiber- 
schreiten, sowohl der Emdenschen Gleichung als dem Virialsatz 
gentigt und somit thermodynamisch solid verankert ist, wahrend 
das seit Jahrzehnten als Eckpfeiler des astrophysikalischen Lehr- 
gebiudes dienende Emden-Eddingtonsche Modell nur die Emden- 
sche Gleichung, nicht aber den Virialsatz befriedigt und deshalb 
bloss eine instabile mathematische Konstruktion darstellt, die 
schwerlich irgendwo existiert. 


7. Auf Grund der oben erwaihnten hohen Kerndichte ist zu 
vermuten, dass im status nascendi des Sterns sein Zentralgebiet 
zu einer alchemistischen Kiiche von astronomischen Ausmassen 
wird, in der sich alle méglchen Atomkernumwandlungen exo- 
und endothermischer Natur vollziehen, bis nur noch die stabilsten 
Atome vorhanden sind, deren subatomare Energie als Energie- 
quelle der Strahlung nicht in Betracht fallt. Der tibriggebliebene 
Wasserstoff sammelt sich am dussersten Rand der Sternhiille. 


8. Aus dem Umstand, dass in der Kernkugel ca. 5% ihrer 
Gravitationsenergie in elektrostatische Feldenergie umgesetzt sind, 
folet, dass der Grad n der Polytrope nicht invariant ist, sondern 
vom Werte n= 38 im dusseren Teil der Hiille, gegen den Kern 
hin bis auf den Wert n = 3,164835 ansteigt, so dass fiir alle massen- 
gesittigten Sterne die wichtige Gleichung 


ee ( # eee 
elt. 

9. Ersetzt man auf Grund von 3,) die Integralfunktion der 
Diff. Gleichung durch die Hyperbel T, = B le == ), so Hisst 
sich die Verteilung der Masse und der Bee im Stern auf ein- 
fache Weise berechnen. 


10. Infolge der Strahlung zieht sich die Sternhiille kontinuier- 
lich zusammen und zwar so, dass dabei das Strahlungsgleich- 
gewicht erhalten und die Leuchtkraft L konstant bleibt. Auf 
Kosten der Sternhiille setzt der Kern dauernd neue Schalen an, 
so dass sein Radius ry langsam wachst, waihrend derjenige der 
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Hiille relativ rasch abnimmt. Die durch die Kontraktion frei 
werdende Gravitationsenergie deckt den Strahlungsverlust und 
hefert die zur Erhaltung des thermodynamischen Gleichgewichts 
und des homologen Aufbaues der Sternhiille nétige Innenwiirme. 


11. Aus dem Gesetz tiber die Erhaltung des Impulsmomentes 
folgt, dass der sich kontrahierende Sonnenball immer schneller 
rotieren muss. Durch die Trigheitswirkung der Strahlung wird 
aber die Rotationsgeschwindigkeit automatisch so reguliert, dass 
sich immer nur dann Planetenmasse ablésen kann, wenn in einem 
grossen Teil der in der Sternhiille befindlichen Materie eine neue 
Elektronenschale zum Abbau gelangt. Dieser Umstand erméglicht 
vielleicht eme Erklarung der ratselhaften Titius-Bodeschen Reihe. 


12. Mit Hilfe des Virial- und Energiesatzes wird bewiesen, 
dass sich zu den 3 Keplerschen Gesetzen iiber die Planetenbewe- 
eung ein 4. Planetengesetz gesellt, mit dem Wortlaut: 

Der Altersunterschied zweier Planeten ist der Differenz der 
Logarithmen threr Bahnradien proportional, 

Dieser Beweis erhalt eine wertvolle Stiitze durch die Tatsache, 
dass man mit dem Satz tiber die Erhaltung des Impulsmomentes 
und durch Beriicksichtigung der Aquivalenzgleichung Ldt Erg = 


Ldt ees oh : 
—,; Gramm, unabhangig vom Virialsatz, ebenfalls zu diesem 
a 

g 
4. Planetengesetz kommt. 


13. c, bedeutet die Geschwindigkeit, mit der sich die Strah- 
lung im Gravitationsfeld der Sternhiille beweet. Nach ihrer Be- 
rechnung mittels des Gravitationsgesetzes lassen sich auch die andern 
in den Formeln enthaltenen unbekannten Konstanten bestimmen. 
Damit sind die bloss relativen Ergebnisse durch absolute Werte 
ersetzt, die nun zwecks Kontrolle mit andern sichern Erkennt- 
nissen verglichen werden kénnen. 


14. Die unter (6) erwaéhnten hohen Dichten sind allerdings 
unkontrollierbar und erscheinen den bisherigen Auffassungen ge- 
miss wenig glaubhaft. Diesem Passivposten stehen aber folgende 
-Aktiven gegentiber: Die entwickelte Theorie lost das Energiepro- 
blem der Sterne ohne Zuhilfenahme unsicherer Faktoren (sub- 
atomare Energie), sie liefert fiir das Alter der Sterne plausible 
Werte, erklart die Entstehung der Planeten, und gestattet, aus 
den Sonnendaten M, R,, T, und den Planetenbahnradien das Alter 
der Sonne und der Planeten sowie folgende véllig heterogene 
Groéssen aus einheitlicher Wurzel richtig zu berechnen: 
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Physikalische | Theoretischer Empirischer /Herkunft des em- ie 
“ut utor 
Groésse Wert Wert pirischen Wertes 
1. Merkurperihel-| 38,4” in 100 J. | 38,25” in 100 J. Bahnelemente [Newcomb 
verschiebung des Merkurs |u. E.GroB- 
mann 
2. Alter der Erd- | 2,225-109 Jahre | 2,20-10° Jahre |Radioaktive Mi- Nier 
rinde ineralien und Mas. 
senspektrograph. 
3. Gasdruck der 1,116-105 0,985 -10° Frauenhofersche| Wald- 
Photosphare Dyn./em? Dyn./cm? Linien meiler 
4, Kernradius 1,0145-10-12 cm |0,9-1,1-:10-12 cm| Atomzertriim- | Diverse 
vom Uranatom merung 
5.Impulsmoment; 9,638-1049 9,6172-1049 | Planetenmasse |Astronom. 
von Uranus g cm?/sec g cm?/sec und Bahnradius}| Jahrbuch 
und Saturn Berlin 
1940 


15. Das sind triftige Argumente dafiir, dass die Materie im 
Sternzentrum offenbar doch den Ergebnissen der Theorie gemiss 
so eng zusammengepresst ist, dass sich die nackten Atomkerne 
direkt bertihren. 


16. Am Schluss der Studie folgt noch eine plausible Erklarung 
iiber die Ursache der kosmischen Héhenstrahlung und gewisser 
Novaeerscheinungen. 


Technikum, Winterthur. 
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Compte-rendu de la séance de la Société Suisse de Physique 


tenue a Soleure, le 5 mai 1945. 


Président: Prof. Dr. H. Kénig (Berne). 
Vice-président: Prof. Dr. G. Waenrzut (Zurich). 
Secrétaire: Prof. Dr. A. Mrrcrer (Berne). 


Partie administrative. 


Les rapports de caisse et de la vérification des comptes sont 
lus et approuvés. 

Le professeur Gruner, rédacteur des Helv. Phys. Acta, a pré- 
senté un rapport écrit sur la bonne marche de la Revue de la So- 
c1éte. 

Election du nouveau comité. Sont élus: 

Prof. Dr. G. Wentzex (Zurich), comme président, 

Prof. Dr. E. Mrescuer (Baie), comme vice-président, 

P.-D. Dr. G. Buscu (Zurich), comme secrétaire-trésorier. 

Prof. Dr. P. GRUNER continue 4 tonctionner comme Délégué de 
la Commission de rédaction des Helv. Phys. Acta au sein du comité 
de la Société. 

La Commission de rédaction des Helv. Phys. Acta, composée 
de MM. les prof. Hacensacu, GRUNER, JAQUEROD, PERRIER, 
SCHERRER et WEIGLE, est réélue pour une période de 6 ans. 

Les vérificateurs des comptes sont confirmés dans leurs fone- 
tions (Dt H. Scuiut, Bienne et Prof. Dt Sranen, Bienne). M. H. 
Konic (Berne) est désigné comme délégué-suppléant au Sénat de 
la Société Helvétique des Sciences naturelles. 

La Société approuve la candidature des nouveaux membres 
ordinaires suivants: MM. Domriniqur Rivier (Mathod s/Yverdon), 
Hetmut Brapt (Zurich), Max Scumipiin (Baden), Wattrer Mrrz 
(Winterthour), Hans Manny (Zurich,) Oskar Hirzen (Winter- 
thour), Hans v. GuGELBERG (Maienfeld), Serce Nrx«rrine (Zurich), 
Fritz Aupsr (Bale), WERNER LEHMANN (Soleure), JacquEs-Put- 
LIppE Panup (Lausanne), Ernst Zince (Zurich) et Frrepricu 
Monrna (Soleure). 

Compte tenu de la réinscription de M. W. Brickmann, la So- 
ciété comptait, au 31 décembre 1944, 267 membres. 

La prochaine séance aura lieu a Fribourg, au sein de la Société 
Helvétique des Sciences Naturelles. 


tb 
(SC) 
i) 


Compte-rendu de la Société Suisse de Physique. 
Communications scientifiques. 


Zur Kristallisation des amorphen Antimons 
von W. Lotmar (Aarau). 
Erscheint ausfiihrlich in den H.P. A. 


Zum Ausbreitungsmechanismus der Entladung in einem Zablrohr mit 
Alkoholdampizusatz 


von P. Huser und F. Apr (Basel). 


Wird von einer beliebigen Strahlung in einem Zahlrohr, welches 
im Geiger-Bereich arbeitet, ein Elektron ausgelést, so wird es im 
elektrischen Feld auf den Draht zu bewegt und bildet in dessen 
Nahe eine Elektronenlawine. Infolge der grossen Beweglichkeit 
werden die Elektronen unmittelbar auf dem Zahlrohrdraht ge- 
sammelt, und es bleibt eine positive lonenwolke zuriick. Nach den 
Untersuchungen von A. H. Stever?) breitet sich diese Ionenwolke 
dem Draht entlang nach beiden Seiten aus. In ca. 10~® sec. hat sich 
um den Draht ein positiver Ionenschlauch ausgebildet. Ftir die Aus- 
breitung dieses Jonenschlauches ist nach STEVER nur die unmittel- 
bare Umgebung des Drahtes verantwortlich. Eime Glasperle von 
2—3 mm Durchmesser auf dem Zahlrohrdraht hemmt die Aus- 
bildung des Ionenschlauches tiber die Perle hinaus. Die Ausbreitung 
kann auch dadurch unterbunden werden, dass in einer kleinen Zone 
des Zahldrahtes die Feldstaérke unter die Einsatzfeldstirke herab- 
gesetzt wird?). In einem Zahlrohr mit Lochblende (Fig. 1) kann von 


Fig. 1. 


aussen die Grésse der Zahlrohrimpulse gesteuert werden, indem die 
Blende an eine entsprechende Spannung angeschlossen wird. 

Ks ist naheliegend, fiir die Ausbreitung der Ionenwolke die im 
Zahlrohr entstehenden Lichtquanten, die von E. Greiner?) erst- 
mals nachgewiesen wurden, verantwortlich zu machen. Angeregte 


1) G. H. Stever, Phys. Rev. 61, 38, 1942. 
?) W. E. Ramsey, Phys. Rev. 61, 96, 1942. 
3) E. Greiner, Zs. f. Phys. 81, 543, 1933. 
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Argonatome emittieren im Ultravioletten Photonen der Wellen- 
langen 790—1070 AE. In Anlehnung an die von Greiner gefiihrte 
Untersuchung haben wir die Absorption der im Zahlrohr gebildeten 
Lichtquanten in Alkoholdampf gemessen. Die Anordnung ist in 
Fig. 2 abgebildet. Zwei unabhingige Zahlrohre 4 und B mit ge- 


Fig. 2. 


meinsamem Gasraum sind in Koinzidenz geschaltet. Enthalt die 
Zablrohrtillung (75% Luft und 25% Argon) kemen Alkoholdampf, 
so werden die in jedem Zahlrohrimpuls erzeugten Lichtquanten in 
der Argon-Luftfiillung nur unwesentlich absorbiert. Sie breiten sich 


a = Ausbreitungs-Wahrscheinlichkeit 


mm Hg 


0 OP OD OR OT OS Oem Or 
C,H;OH 


Fig. 3. 


von einem Zihlrohr ins Nachbarzéhlrohr aus und erzeugen dort 
ebenfalls einen Impuls. Dadurch wird jede Entladung in 4 oder B 
als Koinzidenz registriert. Zur Zahlrohrftillung wird nun stufen- 
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weise Alkoholdampf zugesetzt und die jeweilige Koinzidenzzahl be- 
stimmt. Bezeichnet man als Ausbreitungswahrscheinlichkeit 


Anzahl Koinzidenzen 
Anzahl HKinzelimpulse 4 + Anzahl] Kinzelimpulse 6 


Oh 


so kann a als Funktion des Alkohol-Dampfdruckes gemessen wer- 
den. In Fig. 8 wird ein vorlaufiges Resultat einer solchen Messung 
wiedergegeben. Der mittlere Weg, der em Lichtquant zurticklegen 
muss, um das Nachbarziéhlrohr zum Ansprechen zu bringen, betrug 
hier etwa 16 cm. Eine genaue Angabe der Distanz ist bei dieser 
Anordung nicht méglich. Damit kann die Absorption der Licht- 
quanten berechnet werden. Fiir eine iibliche Zahlrohrfiillung mit 
2 cm Hg-Alkoholdampf ergibt dies eine Halbwertsdicke von ca. 
0,5 mm. Daher besitzen die in der Nahe des Zahlrohrdrahtes ent- 
stehenden Lichtquanten nur eine kleine Ausbreitungsweite. In 
einigen Millimetern vom Draht sind sie praktisch absorbiert. Dabei 
kénnen einige Alkoholmolekiile ionisiert werden, wodurch neue 
Elektronenlawinen und Lichtquanten entstehen. Durch diese Wech- 
selwirkung breitet sich der Ionenschlauch langs des Drahtes aus. 
Dadurch ist auch die Wirkungsweise der Glasperle und der Loch- 
blende ohne weiteres erklarlich. 


Contribution a Pétude des propriétés optiques d’une solution colloidale 
de trioxyde de tungsténe parcourue par des ultrasons 


par H. BOmmet et S. Nixrtine (Université de Zurich). 


On sait que des petits disques solides en suspension colloidale 
tendent a s’orienter sous l’effet des vibrations ultra-sonores en se 
placant normalement a la direction de propagation de celles-ci. §’il 
s’agit d’ondes stationnaires, ils tendent de plus a se concentrer dans 
les ventres de vibration?)?). Sous l’effet du mouvement BRowNIEN 
il en résulte un état d’orientation imparfaite qui est fonction de 
lintensité des vibrations sonores, des dimensions des particules, de 
leur densité relative et de la viscosité. Oka%) a étudié théorique- 
ment l’anisotropie d’une telle solution et a pu calculer la biréfrin- 
gence acoustique qui en résulte si les lamelles colloidales sont elles- 
mémes biréfringentes dans la phase liquide de la solution. D’aprés 
auteur, Kawamura‘) aurait observé la biréfringence acoustique 
d’une solution de V205. 


L. V 
R. Poutmann, Zs. Phys. 107 (1937), p. 497. 
S. OKa, Zs. Phys. 116 (1940), p. 632. 

H. Kawamura, Kagaku, 7 (1938), pp. 6, 54, 139. 
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Nous avons voulu étudier ce phénomeéne avec des solutions 
colloidales de trioxyde de tungsténe?). Ces solutions contiennent des 
particules colloidales auxquelles on attribue la forme de lamelles. 
Bien qu’elles soient fort petites, 4 ]’ceil nu on peut les voir scintiller 
a la lumiére dans le liquide; elles rendent ainsi visibles les remous 
de celui-ci. 

Ces solutions nous ont permis d’observer un certain nombre de 
phénomeénes qui, & notre connaissance, sont nouveaux. Bien que 
cette étude n’en soit qu’a ses débuts, nous voudrions en donner les 
premiers résultats dans cette communication. 

Nous avons utilisé les montages suivants: 

1° Un quartz piézoélectrique de fréquence propre 4500 kcycles 
était collé sur l’une des faces a, de la cuve a faces paralléles con- 
tenant la solution. Le diamétre du quartz était du méme ordre que 
l’épaisseur de la cuve. Appelons xx’ la direction normale au quartz 
et aux faces a, et dy de la cuve et yy’ la direction normale aux deux 
faces b, et by de la cuve, qui sont normales au quartz. De la lumiére 
blanche paralléle traversait suivant yy’ la face b, puis b, de la cuve. 


Fig. 1. 
Schéma du deuxiéme montage: Q quartz; C, et C, premicre cuve en verre et deu- 
xiéme cuve en cellophane; S source de lumiéere; P polaroide; Cl cellule & couche 
d’arrét; xx’ direction de propagation des vibrations sonores; yy’ direction de 
propagation de la lumiére; 4, a2, D,, b, faces de la cuve Cy. 


2° Dans un deuxiéme montage une premicre cuve plus grande, 
remplie d’eau, a la paroi a, de laquelle était collé le quartz, con- 
tenait une deuxiéme cuve dont les faces étaient respectivement 
paralléles a celles de la premiere; elle contenait la solution. Les 
parois de cette deuxiéme cuve ¢taient faites en cellophane tres 


1) Ces solutions ont été préparées au laboratoire de M. le Prof. P LLMaNnN, 
que nous remercions vivement. 
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mince et tendues par un cadre métallique, dont les montants sont 
éloignés de part et d’autre du faisceau ultrasonore que seul les 
parois trés minces de cellophane coupaient. On.peut délimiter ainsi 
une tranche bien définie du faisceau ultrasonore paralléle a celui-ci, 
en évitant les réflexions du son sur les parois. 

a) Lorsque l’on n’excite pas le quartz, la solution parait uni- 
formément trouble. Si l’on excite le quartz et que l’on observe a 
travers la face by, on distingue le faisceau ultrasonore sur le 
fond de la partie de la solution en dehors du faisceau, en plus 
sombre ou en plus clair suivant l’angle de la direction d’obser- 
vation avec yy’. Ce phénoméne, bien que tres marqué, ne nous 
semble pas plus adapté a rendre visible latéralement le faisceau 
ultrasonore que les procédés déja connus. 


Figures de vibrations photographiées avec le premier 
montage face au quartz. 


b) Si Pon observe la solution face au quartz par la paroi dp, 
on observe des contrastes tres nets qui reproduisent sans doute les 
figures de vibration du quartz. Ces figures ne sont intenses que si 
les ondes sont stationnaires; elles sont trés sensibles aux variations 
de fréquence du quartz. Dans le premier montage le faisceau sonore 
semble complétement déformé par les réflexions du son sur les 
parois b, et by. Les figures sont en gros paralléles & ces parois. Par 
contre dans le deuxiéme montage elles sont symétriques et se rap- 
prochent davantage des figures de vibrations d’un quartz, telles 
qu’on pourrait s’attendre a les observer. La photographie ci-jointe 
se rapporte au premier montage. Nous croyons que ce phénoméne 
peut servir a étudier les figures de vibrations d’un quartz. 
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c) Quand on observe & travers la méme face, mais obliquement 
a £2, on peut parfois observer des franges fooalisées, légérement 
colorées sur les bords. Elles sont visibles & l’ceil nu ou avec une 
loupe ou un viseur pointés sur la solution. Les franges sont a peu 
prés verticales dans le premier montage, nettement courbées dans 
le deuxiéme. Les interfranges diminaeit quand l’angle entre la di- 
rection d’observation et xa’ augmente. 


tf 


40;— 


Fig. 2. 


Courbe de variation du taux de polarisation de la lumiére transmise en foncticn 
de Vintensité relative des vibrations ultrasonores. 


d) Nous n’avons pas constaté de biréfringence acoustique ap- 
préciable. Par contre si la lumiére incidente est naturelle, on cons- 
tate qu’elle est partiellement polarisée rectilignement a la sortie 
de la cuve quand le quartz vibre. Le vecteur électrique de la frac- 
tion polarisée de la lumiére émergeante est paralléle a xa’. 

Nous avons mesuré le taux de polarisation de la lumiére émer- 
geante a fréquence constante en fonction de l’intensité relative des 
vibrations ultrasonores. Celle-ci a été déduite de la mesure de la 
tension relative HI entre les armatures du quartz, en admettant 
que ces deux grandeurs étaient proportionnelles. Les taux de polari- 
sation ont été mesurés avec un polariscope de Savarr et a laide 
d’un montage comportant un analyseur et une cellule a couche 
d’arrét. Quelques mesures ont été faites par la méthode de Cornu. 
La Fig. 2 reproduit les mesures effectuées avec une solution dont 
la concentration était de l’ordre de 10-4 gr/em*. La courbe en 
trait plein correspond aux mesures faites avec la cellule, la 
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courbe en trait interrompu aux mesures faites avec le polariscope 
des Savarr. Des mesures effectuées avec des solutions 4 4 5 
fois plus concentrées nous ont permis d’observer des taux de 
ordre de 90%, mais les solutions concentrées’sont tres peu trans- 
parentes et se prétent moins bien aux mesures. Ces mesures ont 
été faites avec le premier montage. Les effets de polarisation sont 
si considérables qu’ils masqueraient une faible biréfringence 
acoustique éventuelle. Celle-ci n’est en tous cas pas grande dans 
le cas étudié. ’ 

Il est possible que les lamelles colloidales orientées polarisent 
la lumiére transmise comme une pile de lames. Mais il est également 
possible que l’effet observé soit di 4 une diffusion anisotrope de la 
lumiére?). 

Quand on coupe l’excitation du quartz, la solution ne redevient 
isotrope qu’aprés quelques secondes. Ce temps de relaxation con- 
sidérable permettra vraisemblablement d’évaluer les dimensions 
des lamelles. 

Nous ne donnons les indications quantitatives contenues dans 
cette communication que sous toute réserve, car les conditions ex- 
périmentales utilisées sont encore imparfaites et difficiles 4 définir 
avec précision. Nous nous proposons de poursuivre cette étude. 


Optisches Drehvermégen und elektrostatisches Lésungsmittelfeld 
von A. HAaGENBACH und N. GurTzwiILuER (Basel). 
Die ausfiihrliche Arbeit erscheint demnachst in den H. P. A. 


Verschiebung des Sprungpunkts der NH,-Rotationsumwandlung 


von P. BArtscui, B. Marrutas, W. Merz und P. Scuerrer (E.T.H. Ziirich). 


Wahrend das primaire Kalium-Phosphat und das Kalium- 
Arsenat bei tiefer Temperatur seignetteelektrisch werden, zeigen 
die entsprechenden Ammoniumsalze wohl eine mit sinkender Tem- 
peratur langsam ansteigende Dielektrizitatskonstante, ohne sich in- 
dessen wie die Kaliumsalze, bei einer sogenannten Curietemperatur 
spontan zu polarisieren. Wenn man die Ammoniumsalze abkiihlt, 
so zerspringen ihre Kristalle. Diese Zerstérung findet auch bei lang- 
samster Abkiihlung bis auf Schwankungen von ca. + 1° bei der- 

*) Lors de la discussion, M. le Prof. KuHN a suggéré des considérations en fa- 


veur de cette deuxiéme hypothése. Une étude de la dispersion du phénoméne pourra 
sans doute permettre de décider entre ces deux possibilités. 
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selben Umwandlungstemperatur statt. Bei der Umwandlung fallt 
die Dielektrizititskonstante auf kleine Werte (siehe Fig. 1) und 


oa ie “1720 
700 _—| 
es 80 
NH,,TL 
NH, 
scares 40 
| Lt 20 
if 
= ae ee) ae ee ieee 
780° 1602190" 720" =100" 30 “2 60"" = 70 =20 6 20 °C 
Fig. 1. 
Vp khz 
" Sree rar | f (NH,) H)PO,\(Tl,NH,)— 
_ 160 \___ 42PO, 
es NH, TL 
| 
190 
| he NH, | 
a IL oul 
ia | ; ia 
r 180 r 
be 1s 
180 160 —140 —120 —100 80 60 40 00 20 0¢C 
Fig. 2. 


bleibt dann mit weiter sinkender Temperatur praktisch konstant; 
der Kristall wird also nach der Umwandlung sicher nicht mehr 


seignette-elektrisch. 
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Es ist zu vermuten, dass es sich bei dieser Modifikationsaénde- 
rung um eine Rotationsumwandlung handelt, bei welcher die bei 
héherer Temperatur rotierenden NH,-Ionen bei tieferer Temperatur 
in polaren Lagen ohne Rotation einfrieren und dort durch ihre 
Wechselwirkung mit dem tibrigen Gitter das Springen der Kristalle 
verursachen. Roéntgenaufnahmen ergaben nur geringe Anderungen 
der Gitterkonstanten. 

EvckeEN und seine Mitarbeiter haben verschiedentlich festge- 
stellt, dass durch Einlagerung kugelsymmetrischer Atome in das 
Gitter von CH, der Rotations-Umwandlungspunkt des Kristalles 
zu tieferen Temperaturen verschoben werden kann. 

Es wurde versucht, im Ammoniumphosphat die NH,-Ionen 
teilweise durch kugelsymmetrische Thalliumionen zu ersetzen und 
dadurch den Rotationsumwandlungspunkt zu verschieben. 

Das Thalliumion wurde deshalb gewahlt, weil es nahezu den 
gleichen Ionenradius besitzt wie das NH,-Ion. Es wurden Misch- 
kristalle mit 19 Mol % Tl hergestellt und diese ergaben tatsachlich 
eine Verschiebung der Umwandlung um 53° C zu tieferen Tempera- 
turwerten. Die Verschiebung des Umwandlungspunktes nach unten 
zeigt, dass die Umwandlung leichter vor sich geht, wenn die gegen- 
seitige Kopplung der NH,-Tetraeder durch die Eimlagerung kugel- 
symmetrischer Ionen verringert wird. An einem solchen NH,-TI- 
Mischkristall, der sehr stark piezoelektrisch ist, wurde die Reso- 
nanzfrequenz in Funktion der Temperatur bestimmt. Die Frequenz 
der Eigenschwingungen durchliauft ftir alle seignette-elektrischen 
Kristalle ein Maximum, welches deshalb technisch interessant ist, 
weil dort der Temperaturkoeffizient der Piezoschwingung ver- 
schwindet. Dieses Maximum lhegt bei den Phosphaten leider bei 
technisch nicht verwertbaren tiefen Temperaturen. Es zeigt sich 
nun bei den Mischkristallen eine Verschiebung dieses Maximums 
zu héheren Temperaturen (Fig. 2). Bei 19% Tl Zusatz z. B. ver- 
schiebt dasselbe sich um 14° nach oben. 


Eine neue, seignette-elektrische Modifikation von Rubidiumphosphat 
von P. BArtscui, B. Marrutas, W. Merz und P. ScuEerrer (E.T.H. Ziirich). 
Rubidiumphosphat, RbH,PO,, wird in der Literatur})2) als 


optisch zweiachsige Substanz beschrieben, ahnlich wie das ent- 
sprechende Casiumphosphat. Diese Stoffe sind also, wahrschein- 


1) E. v. Bere, Ber. der Chem. Ges. 34 (1901), 4182. 
*) St. B. Henpricks, Am. Jour. of Science 14 (1927), 269. 
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lich als Folge der grossen Radien ihrer Kationen nicht mehr iso- 
morph zu den tetragonalen Phosphaten des Kaliums und Ammo- 
niums. Auch das Thallium, dessen Ionenradius demjenigen des Ru- 
bidiums sehr nahe kommt, kristallisiert als Phosphat, TIH,PO, 
monoklin prismatisch und lisst sich nur als Mischkristall mit 
NH,H,PO, in ein tetragonales Gitter embauen. 

Eine eingehendere Untersuchung des Rubidiumphosphats 
fiihrte zu folgenden Resultaten: 

Das Salz kann unter normalen Bedingungen in zwei Modifika- 
tionen kristallisieren und zwar 

1. Monokhn oder rhombisch (opt. 2-achsig), 

2. tetragonal. 

Das Kristallsystem der niedrig symmetrischen Form ist noch 
nicht emdeutig bestimmt. Man erhalt diese Modifikation durch 
Verdunsten einer gesittigten Lésung, die tiberschiissige Phosphor- 


é Temperaturverlauf der DX von RbH,PO, l Pulver] 
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siure enthalt. Dagegen kristallisiert aus einer stéchiometrisch zu- 
sammengesetzten Lésung, die mit Kalium- oder Ammoniumphos- 
phat geimpft wird ausschliesslich die bisher unbekannte tetragonale 
Modifikation. Aus einem Gemisch der beiden Kristallarten in ge- 
sittigter Lisung verschwindet die niedrig symmetrische allmah- 
lich, d. h. das tetragonale Salz ist unter normalen Verhiltnissen die 
stabile Modifikation. Die Art dieser Dimorphie ist derjenigen sehr 
ihnlich, die am schwereren Kaliumphosphat, KD,PO,, beobachtet 
wurde?). 


1) A. R. UspELonpE & J. Woopwarp, Nature 114, 632 (1939). 
16 
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Es war nun zu erwarten, dass sich das tetragonale Rubidium- 
phosphat dielektrisch ahnlich verhalt wie das isomorphe Kalium- 
salz. Das ist auch tatsichlich der Fall. it 

Die DK des Pulvers zeigt bei relativ hohen Absolutwerten ein 
ausgeprigtes Maximum bei — 126° C (Fig. 1). Provisorische Mes- 
sungen an Einkristallen ergaben Seignette-Elektrizitat in der c- 
Achse. Unterhalb dem Curiepunkt von 0 = — 126° C zeigt sich in 
dieser Richtung spontane Polarisation und elektrische Hysteresis. 
Das Verhalten in der a-Achse ist qualitativ demjenigen von KH,PO, 
ebenfalls analog, d.h. die DK steigt mit simkender Temperatur 
gegen den Curiepunkt langsam an und erleidet hier einen steilen 
Abfall. Zu erwaihnen ist ferner der starke Piezoeffekt, der beim 
Anlegen eines Feldes in der c-Richtung auftritt. 

Das Verhalten von RbH,PO, zeigt, dass das Auftreten der 
Seignette-Elektrizitét viel weniger an eine bestimmte Raumbean- 
spruchung der einzelnen Gitterbestandteile, als einfach an das 
tetragonale Gitter vom KH,PO,-Typ gebunden ist. In dieser Hin- 
sicht besteht ein grosser Unterschied gegeniiber dem Seignettesalz, 
bei dem schon ein geringer Zusatz des zu ihm isomorphen Rb- oder 
Tl-Natriumtartrates geniigt, um die charakteristischen dielek- 
trischen Anomalien zum Verschwinden zu bringen?). 

Da Rb*+ und NH; praktisch die gleichen scheinbaren Ionen- 
radien besitzen?), lasst sich das spezielle Verhalten von NH,H,PO, 
nur durch den charakteristischen Bau des NH,-Ions und der da- 
durch bedingten Art der Wechselwirkung mit den andern Gitter- 
bestandteilen deuten. 


Eine rein elektrische Methode zur Messung von Piezomoduln 
von W. BantLe und B. Marrutas (E.T.H. Ziirich). 


Piezoelektrizitat ist an und fiir sich eine hiufige Kristalleigen- 
schaft. Mit der Khckmethode von Giese und ScuerBE wurde der 
Piezoeffekt an ca. 200 verschiedenen Kristallen qualitativ nachge- 
wiesen, aber nur von ca. 20 Kristallen kennen wir die Piezomoduln 
quantitativ. 


Angesichts der Tatsache, dass die Entdeckung des Piezoeffekts 
schon mehr als 60 Jahre zuriickliegt und die wenigen genauer unter- 
suchten Piezokristalle eine ausgedehnte Verwendung in Physik und 


(ee M. Eremesurr, P. Kopexo, B. Kurcuatorr, Z. Phys. UdSSR 2, 102 


*) L. Pavtine, ,,The Nature of the chemical Bond*. 
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Technik gefunden haben, ist die Zahl von 20 gemessenen Kristallen 
erstaunlich klein. Die Griinde dafiir sind folgende: 


1. Ein Piezomodul kann nur an einem Einkristall quantitativ 
bestimmt werden. Die Ziichtung von Einkristallen ist aber meistens 
eine langwierige und viel Erfahrung erfordernde Arbeit. 


2. Zur Messung der Piezomoduln sind zwar verschiedene Me- 
thoden bekannt, meist statische. Sie versagen aber oft schon wegen 
emer an und fiir sich kleinen Leitfihigkeit der Kristalle oder wegen 
der Kleinheit der Piezomoduln. Beide Nachteile spielen fast keine 
Rolle mehr bei dynamischen Methoden. Wenn man aber einfach 
periodisch das Kristallpraparat unter Druck setzt und die dadurch 
erzeugte Ladung misst, dann besteht die Gefahr, dass man eine 
Eigenfrequenz des Kristallpriparates anregt und deshalb ein 
falsches Resultat erhalt. 


Wir haben nun eine Methode ausgearbeitet, die gestattet, ge- 
rade aus dem Verhalten des Kristalls in der Nahe seiner Eigen- 
frequenz die Piezomoduln zu bestimmen. Die unangenehme Druck- 
messung fallt dabei weg und ebenso die Ladungsmessung. Der 
Piezomodul lasst sich berechnen aus der Dielektrizitatskonstanten 
und zwei ausgezeichneten Frequenzen, naémlich der Resonanz- und 
Antiresonanzfrequenz. 


Die Resonanzfrequenz vp ist dadurch ausgezeichnet, dass der 
Strom durch den Kristall dabei maximal wird, wahrend bei der 
etwas héheren Antiresonanzfrequenz v, der Kristall als Sperrkreis 
wirkt und der Strom minimal wird. Berechnet man den Frequenz- 
abstand »4 — »p= Ay, so findet man (ohne Indizes geschrieben) 


yn Ch €°S 


C,: fiir die Schwingungsart charakteristische Konstante. 
d: Piezomodul. 
é: Dielektrizitatskonstante. 
s: Elastizitaétsmodul. 


Ersetzt man nun noch s aus der Gleichung fiir die Resonanzfrequenz 


C, il 

2° Vs 0 

Cy: fir die Form des Kristallpraparates charakteristische Konstante ; 
(C, = 1 fiir einen stabférmigen Kristall). 


: Lange des Kristalls. 
e: Dichte. 
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so erhalt man folgende Gleichung zur Bestimmung des Piezomoduls 


a8 Coal Aceady , Ciyck tA 
a 2 3 . a o- 2 i oak nd 
C, 4¥e@ Vp 0 vp 


Die Konstante G ist nur in wenigen Fallen exakt berechenbar 
und muss somit an einem Kristall mit bekanntem Piezomodul be- 
stimmt werden. Die Dielektrizitaétskonstante ¢ lasst sich einfach 
mit einer Briicke messen und auch Av und Y,z lassen sich einfach und 


genau messen (obwohl +” fiir KH,PO, z. B. bei 20° C nur 4,5%/o9 
betriigt), wenn man nicht den Hochfrequenzgenerator direkt ab- 
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est, sondern dessen Frequenz vergleicht mit einem Seitenband 
eines durch eimen Tonfrequenzgenerator modulierten Hochfre- 
quenzgenerators. Die Frequenzdifferenz Av lasst sich auf diese 
Weise am Tonsummer mit viel grésserer Genauigkeit ablesen. 


Mit Hilfe dieser dynamischen Methode haben wir nun den 
Temperaturverlauf der Piezomoduln dgg von KH,PO, und NH,H,PO, 
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in der Gegend der Zimmertemperatur gemessen (Fig. 1). Fiir 20° 6 
hat SprrzeR?) diese Substanzen bereits untersucht und seine Werte 
heferten uns eine Kontrolle unserer Messmethode, indem wir aus 
semen beiden Messungen zweimal die Geometriekonstante G be- 
stimmen konnten. Die Werte von Spirzmr sind fiir KH,P04:dg5 = 
62,38-005% ices, fiir NH HoPOs deg 135,951 0-8 resp... 187;5.,10=8 
(Mittelwert 136,7 10-8). Mit diesen Zahlen und unseren Messungen 
fanden wir fiir KH,PO, Gxz= 0,099 cgs und fiir NH,H,PO, Gy= 
0,1016 cgs; also Ubereinstimmung innerhalb 2,6°%. Fiir die Piezo- 
moduln bedeutet dies sogar eine Ubereinstimmung auf 1,3%, wo- 
bei noch zu beriicksichtigen ist, dass schon die beiden Werte, welche 
Spitzer fiir NH,H,PO, angibt, um 1,2°% voneinander abweichen. 

Die gute Uberemstimmung von Gz mit Gy ist einerseits ein Be- 
weis dafiir, dass die Spitzerschen Werte relativ zuneinander auf 
mindestens 1,3°% richtig sind und andererseits auch unsere Mess- 
methode mit mindestens dieser Genauigkeit arbeitet. 


Ein geziichteter Kristall mit einem Null-Temperaturkoeffizienten der 
Resonanzirequenz bei Zimmertemperatur 


von W. BAntLz (E.T.H. Ziirich). 


Von den vielen bekannten piezoelektrischen Kristallen fanden 
bisher nur die Substanzen Turmalin, Quarz, Seignettesalz und 
Monokaliumorthophosphat eme praktische Verwendung. Weitaus 
am haufigsten untersucht und angewandt werden Quarz- und 
Seignettesalzkristalle. Die meisten physikalischen Eigenschaften 
dieser beiden Substanzen sind dermassen verschieden, dass es kaum 
ein Anwendungsgebiet gibt, wo man im Zweifel sein kann, ob sich 
dafiir Quarz oder Seignettesalz besser eignet. 

Die piezoelektrischen Eigenschaften von Seignettesalz sind 
z. B. in der Gegend der Zimmertemperatur sehr stark temperatur- 
abhangig, wihrend sie fiir Quarz fast nicht von der Temperatur 
abhangen. Fiir die Steuerung von Hochfrequenz-Generatoren, wo 
es besonders auf Temperaturunabhangigkeit ankommt, lasst sich 
deshalb Seignettesalz nicht verwenden, um so mehr als man fiir 
Quarz seit 1929 spezielle Schnittrichtungen und Kristalldimensio- 
nen kennt, fiir welche sich die Resonanzfrequenz in einem gewissen 
Temperaturgebiet fast nicht andert, da die Resonanzfrequenz » 
in Funktion der Temperatur 7’ eine horizontale Tangente aufweist. 


is’ 10 é age : 
Der Temperaturkoeffizient — oF wird also ftir eine gewisse Tempera- 


1) SprrzpR, Dissertation Géttingen 1938. 
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tur oder eventuelle sogar fiir ein Temperaturgebiet Null. Diese Ei- 
genschaft gestattet z. B. erst die Konstruktion der sog. Quarzuhr. 

Eine Substanz, die geeignet erscheint, Quarz in vielen Anwen- 
dungen zu ersetzen, ist Monokaliumorthophosphat (KH,PO,). Im 
Vergleich zu Seignettesalz zeichnet sich KH,PO, bei Zimmer- 
temperatur aus durch den linearen Zusammenhang zwischen Druck 
und Ladung, eine wesentliche klemere Temperaturabhangigkeit 
der piezoelektrischen Eigenschaften und bessere mechanische Eigen- 
schaften. . 

Trotzdem KH,PO, einen viel kleineren Temperaturkoeffizien- 
ten der stirksten Eigenschwingung hat als Seignettesalz, kann es 
in dieser Beziehung mit Quarz noch nicht konkurrieren. Dieser 
Nachteil verhindert in einigen Fallen den Ersatz von Quarz durch 
KH,PO,, trotz semen Vorteilen wie: Leichte Ziichtbarkeit und 
10mal grosserer Piezomodul. 

Vor zwei Jahren berichteten wir an dieser Stelle!) tiber Unter- 
suchungen an KH,PO,, die die Auffindung eines Nulltemperatur- 
koeffizienten zum Ziele hatten. Es wurde zwar ein solcher gefunden, 
aber er befindet sich leider weit unterhalb der Zimmertemperatur. 


0 
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Kiirzlich haben wir nun aber festgestellt, dass ein Kalium- 
phosphat-Kristall, bei dem der Wasserstoff durch Deuterium ersetzt 
ist (also KD PO,) einen Nulltemperaturkoeffizienten bei + 20° © 
besitzt. Wir untersuchten eine quadratische Platte, deren Platten- 
normale parallel der kristallographischen c-Achse verliuft und deren 
lange Kanten parallel den a-Achsen sind. Dimensionen: a-a-c= 
8,65 . 8,65 . 0,775 mm3, Auf die Plattenflachen wurden im Vakuum 


1) Bantie, HPA. 1943, 16, 207. 
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diinne Goldschichten aufgedampft, die als Elektroden dienten. Das 
angelegte Wechselfeld war also parallel zur c-Achse und erregte die 
Platte zu emer transversalen Scherschwingung. 


Die maximale Frequenz der Grundschwingung dieser Platte 
betragt 116 kHz und zwar bei + 20° C. In Fig. 1 (Kurve a) ist die 
Abweichung von dieser Frequenz in Hertz fiir verschiedene Tempera- 
turen eingetragen. Es ist daraus ersichtlich, dass diese Resonanz- 
frequenz gerade bei Zimmertemperatur sehr wenig von der Tempera- 
tur abhangt und bei + 20° C einen Nulltemperaturkoeffizienten 
besitzt. 


Dieser Nulltemperaturkoeffizient hat folgende Eigenheiten: 


1. Durch Vorschalten eines Kondensators lasst er sich leicht 
nach tieferen Temperaturen verschieben. Mit 200 pF verschiebt 
er sich z. B. nach + 18° C (Kurve b) und mit 100 pF nach + 7° C 
(Kurve c). (Die Kurven a, 6 und ¢ stellen nur die Abweichungen 
vom Maximalwert dar. Die Maximalwerte der Kurven b und c 
liegen héher als derjenige der Kurve a, was aber durch Anderung 
der Kristalldimensionen wieder ausgeglichen werden kann.) 


2. Nach vorlaufigen Messungen betragt der Piezomodul dy3g, der 
die untersuchte Eigenschwingung anregt, fiir KD,PO, bei + 20° C 
ds, = 155 . 10-8 cgs (Quarz d,, = 7. 10-8 cgs). Es ist dies (ausser 
den Moduln von Seignettesalz, die aber verschiedene Untugenden 
aufweisen) der grésste Piezomodul bei Zimmertemperatur. Dieser 
grosse Modul ist von Vorteil, weil damit z. B. bei Verwendung des 
Kristalls zur Frequenzstabilisierung emes Hochfrequenzgenerators 
keine Schwierigkeiten in bezug auf Selbsterregung bestehen. 


3. Da der Null-Temperaturkoeffizient bei emer transversalen 
Scherschwingung auftritt, ist die Halterung sehr einfach. Der Mit- 
telpunkt der Platte bleibt in Ruhe und der Kristall kann deshalb 
dort durch zwei Stifte gehalten werden, welche gleichzeitig zur 
Spannungszufiihrung dienen. 


4, Man kénnte denken, die hohen Gestehungskosten des schwe- 
ren Wassers, welches man zur Ziichtung von KD,PO,-Kristallen 
braucht, wiirden die Kristallpraparate sehr stark verteuern. Der 
Wert des D,O, welches in dem von uns untersuchten Kristall 
steckt, betragt jedoch nur 10 Rp. bei emem angenommen Preis 
von Fr. 5.— pro Gramm D,O. 
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Eigenschwingungen diinner quadratischer Kristallplatten 
von H. Mauty (E.T.H. Ziirich). 


Die Kenntnis des Zusammenhangs zwischen Schnittrichtung 
und Dimensionen einer Kristallplatte und ihrer wichtigsten Reso- 
nanzfrequenzen ist zur Vorausberechnung piezoelektrischer Reso- 
natoren sowie zur Bestimmung unbekannter Elastizitatsmoduln 
von Bedeutung. 

Versuche, eine einfache Liésung der Differentialgleichung und 
der Randbedingungen zu finden, fiihrten nur in einem Spezialfall 
zu einem richtigen Resultat. Im allgemeinen muss versucht werden, 
mit Hilfe der aus dem Rrrzschen Verfahren?) entwickelten und von 
Cotiatz?) tibersichtlich zusammengestellten Methoden eine Nahe- 
rungslésung zu finden, was aber zu sehr miihsamen numerischen 
Rechnungen zwingt, wenn man ein einigermassen genaues Resultat 
erhalten will. : 


Ich habe mich mit Léngsschwingungen emer diinnen, qua- 
dratischen Platte beschaftigt, d. h. mit solchen Schwingungen, bei 
denen die Punkte der Mittelebene sich nur in dieser verschieben, 
nicht also mit Biegungs- oder Torsionsschwingungen. Ferner wurde 
nur ei sehr einfacher Fall anisotroper, Platten behandelt, wo in 
der Vorerschen Bezeichnung fiir die Elastizitatsmoduln und wenn 
1’ und 2’ die Kantenrichtungen der Platte bezeichnen, sj,= s3,= 0 
und s},;=S., was z. B. fiir zwei Schnitte des Kaliumphosphats und 
einen von Quarz der Fall ist. Darin sind natiirlich auch isotrope 
Platten eingeschlossen, bei denen noch die Beziehung S¢g = 2(s4;— 842) 
hinzutritt. 

Es gibt drei wichtige Grundschwingungen einer solchen Platte: 
Zwei eigentliche Lingsschwingungen, die in erster Naherung be- 
rechnet werden kénnen als die Schwingungen zweier durch den 
Querkontraktionskoeffizienten (Potssonsche Konstante) gekoppel- 
ter Stabe, und eme Scherungsschwingung, bei der sich die quadra- 
tische Platte ungefiihr zu emem Rhombus deformiert. 

Die langsamere Liingsschwingung, bei der sich die Platte 
gleichzeitig in der 1’-Richtung ausdehnt und in der 2’-Richtung zu- 
sammenzieht und umgekehrt, ist langst bekannt und exakt be- 
rechenbar. 

Die schnellere Liingsschwingung dagegen, bei welcher Aus- 
dehnung sowie Kontraktion in beiden Richtungen gleichzeitig er- 


1) W. Rrrz, Gesammelte Werke, Paris 1911, S. 192—316 oder auch Ann. d. 
Ph. (4) 28, 737—786, 1909. 


*) L. Cortatz, Zeitschrift f. angew. Math. u. Mech. 19, 224, 1939. 
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folgen, ist nur niherungsweise berechenbar. Zum Vergleich der 
Resultate beschranke ich mich auf die isotrope Platte. Fig. 1 zeigt 
verschiedene Niherungen fiir das Quadrat der Resonanzinequens 
in Funktion der Porssonschen Konstanten mu. Aus Griinden, die 
ich in diesem Rahmen nicht auseinandersetzen kann, ist nicht 


w?(u) selbst, sondern = ane 


 aufgetragen, wo wo? = H/ol? (1 — w?); da- 
bei bedeuten # ok in der Technik Elastizititsmodul genannte 
Grosse, also 1/s,,, @ die Dichte und | die Kantenlange der Platte. 
GreBE und Buecuscumrpt!) haben versucht, die Frequenz dieser 
Schwingung als Koppelschwingung zweier Stibe anzundhern und 
BrcuMANN?) erhalt auf andere Weise dasselbe Resultat, das aber 


1,3 
ie 
iif. 
wa 4 
ea Se a 
a) 0,7 0,2 03 —p~%— O04 
—-.—.— nach BECHMANN u.a.1)?). —--—— nach Exsterr®) Tang. fiir w= 0. 
obere und untere Schranken.  ------- wahrscheinlichster Verlauf. 
1a, Te 


Zweite. Grundschwingung (schnellere Langsschwingung), Higenwert in Funktion 
der Porssonschen Zahl , Vergleich der verschiedenen Naherungen. 


keine gute Naherung darstellt. Ich habe versucht, erstens eine 
bessere Naherung zu finden und zweitens eine Fehlerabschatzung. 
Die nach dem Rrrzschen Verfahren berechneten Naéherungen wer- 
den immer zu gross, d.h. sie bilden obere Schranken fiir den ge- 
suchten Eigenwert. Um auch eine wntere Schranke zu gewinnen, ist 
es notwendig, einen die Randbedingungen erfiillenden Ansatz zu 
finden. Das war mir aber mit trigonometrischen Funktionen nicht 


1) K. Giese und E. BiecuscumipT, Ann. d. Ph. (5) 18, 460, 1933. 
2) R. Becumann, Zschr. f. Ph. 117, 180, 1941; 118, 515, 1942; 120, 107, 1942. 
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méglich und ich habe daher ein 10gliedriges Polynom aus den ersten 
Potenzen von % und y verwendet, das nach Eimfiihrung der Rand- 
bedingungen noch drei freie Konstanten aufweist. Die Einfiihrung 
des Potenzansatzes hatte den Nachteil, dass selbst der exakt be- 
rechenbare Eigenwert fiir « = 0 sowie die Tangente in diesem Punkt 
auch nur angendhert wurden, allerdings jener auf 10 und diese auf 
7 Stellen genau. Zwischen w = 0,2 und 0,4 erhielt ich nicht nur die 
gewtinschte untere Schranke, sondern auch eine wesentlich ver- 
besserte obere. . 


Vor kurzem erhielt ich Kenntnis von einer Arbeit von Ex- 
stEIN!), der die Rrrzschen Gleichungen neu ableitet und damit 
sehr einfach eine Formel erhalt, die in erster Naiherung richtig ist, 
d. h. die Tangente fiir w = 0 darstellt. Der Ansatz erfiillt allerdings 


T fac 
i ‘cana === Baie DEO Dt) tis ai Se ran 
| ale 
|_| : 
So haleieanaion ied 
| 
: L 
a 
slaps eel eat ans 
1 2 
---- Rand der Platte im Ruhezustand. t——Im Ruhezustand Aquidistantes Netz. 
Fig. 2. 


Zweite Grundschwingung (schnellere Langsschwingung), links nach EKsTEIN, 
rechts neue Berechnung fiir isotrope Platte mit w= 0,3. 


die Randbedingungen nicht und es wird auch keine Fehlerabschat- 
zung durchgeftihrt. Ich habe Frequenz und Verzerrungsbild nach 
ExstTrin zum Vergleich in den beiden Figuren eingezeichnet. Die 
Fehler fiir die Frequenz erreichen bei « = 0,3 folgende Werte: 


Mittelwert zwischen den beiden neugerechneten 

Schrank en i), «)1 74a. eset keane aise oa ne ae UBT aa) 7 
Exstrinsche Naherung . . . case AiO. eo, 
GirBE-BLECHSCHMIDT- und BuOrMANNechs oenc! min. 337%, 


1) H.Exsrern, Phys. Rev. 66, 108, 1944. 
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Da der Querkontraktionskoeffizient des in Frage kommenden 
(Juarzschnitts sehr klein ist, reichen die bisherigen Messungen nicht 
aus, um die vorliegenden Niaherungen zu priifen; hingegen sind 
genaue Messungen an dem geeigneteren Kaliwmphosphat in Vor- 
bereitung. 


Elektrische Leitfahigkeit des Siliziumkarbids 
von A. Braun und G. Buscu (E.T.H. Ziirich). 


1. Versuche zur Messung der elektrischen Leitfihigkeit des 
Siliziumkarbids sind von verschiedenen Autoren unternommen 
worden. Die bisherigen Ergebnisse sind jedoch sehr grossen Streu- 
ungen unterworfen, welche auf die verschiedenartigen Versuchs- 
bedingungen zurtickgefiihrt werden miissen. Neben Abweichungen 
vom Ohmschen Gesetz wurden haufig Oberflachen- und Volumen- 
Gleichrichter-Effekte beobachtet, Phinomene, welche zweifellos 
durch Fremdschichten an der Oberfliche des SiC verursacht werden. 
Die Giltigkeit des Ohmschen Gesetzes, sowie die Temperaturab- 
hangigkeit der Leitfahigkeit wurden daher von uns eingehend 
untersucht. 


2. Die elektrische Leitfahigkeit o wurde an ca. 20 einkristal- 
linen, aus grossen SiC-Kristallen geschliffenen prismatischen Stab- 
chen von ca. 1 mm? Querschnitt und 5—10 mm Lange gemessen. 
Ihre Farbe variierte von schwach gelb bis tief schwarz. Zur Priifung 
des Ohmschen Gesetzes dient ein hochohmiges Differentialgalvano- 
meter, durch dessen eine Wicklung der Strom fliesst, der durch das 
Kristallstibchen geschickt wird. An der zweiten Wicklung hegt die 
mittels Platin-Sonden am Kristall abgegriffene Potentialdifferenz. 
Die Anordnung ist als Nullmethode ausgebildet und lhiefert ftir 
Stromdichten zwischen 10-° und 1 A/cm? die exakte Giiltigkeit des 
Ohmschen Gesetzes innerhalb einer Fehlergrenze von 19/9. Das 
Auftreten einer Oberflaichengleichrichtung ist bei unserer Versuchs- 
anordnung prinzipiell ausgeschlossen; dagegen hatte sich ein all- 
falliger Volumen-Gleichrichter-Effekt bemerkbar machen miissen. 
Dieser existiert jedoch nach unseren Messungen nicht. 


3. Der Temperaturgang der Leitfaihigkeit wurde zwischen ca. 
80° K. und 1400° K. verfolgt. Bei tiefen Temperaturen bzw. kleinen 
Leitfahigkeiten der Kristalle steigt der Ubergangswiderstand zwi- 
schen den Sonden und dem SiC-Kristall rasch an. Um die Messun- 
gen unabhangig von der Grésse des Sondenwiderstandes durch- 
fithren zu kénnen, wurde die Potentialdifferenz zwischen den Son- 
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den mit Hilfe eines Elektrometerverstirkers gemessen. Dieser ge- 
stattete genaue Messungen bei Sondenwiderstinden bis zu 107°Ohm. 
Die Leitfahigkeit und ihr Temperaturgang sind an ein und 
demselben Kristallstibchen in jedem Falle streng reproduzierbar, 
variieren jedoch je nach der Farbung der Kristalle ausserordentlich 
stark. Bei Zimmertemperatur ergeben sich Leitfahigkeitswerte zwi- 
schen ca. 10-14 und 5 Ohm~tcem~!. Bei hohen Temperaturen durch- 
liuft o ein Maximum. Dies riihrt davon her, dass die Zahl der freien 
Elektronen mit steigender Temperatur exponentiell ansteigt, ihre 
Beweglichkeit jedoch stark abnimmt. Die Temperaturabhangigkeit 
von o wird durch ein Gesetz von der Form 
AB 


G(T Gane ee 


eut wiedergegeben. Fiir 4B ergeben sich Werte zwischen 0,8 und 
2,3 eV. Der Exponent n ist fiir die schwarze Modifikation 2,5, ftir die 
ubrigen 3. 

4. Zwischen der Mengenkonstanten a und der thermischen An- 
regungsenergie AB besteht fiir SiC-Kristalle, deren Leitfahigkeit 
bei Zimmertemperatur kleiner als ca. 10-1 Ohm~'cm~? ist, ein Zu- 
sammenhang, wie er schon von Meyer und Nexpet?) fiir verschie- 
dene Halbleiter gefunden worden ist, naémlich 


Ina=¢+¢,-4B 


Diese Gesetzmissigkeit, welche fiir Storhalbleiter weitgehend all- 
gemeine Giiltigkeit zu besitzen scheint, ist bis jetzt theoretisch 
nicht begriindet worden. Sie ergibt sich aber, wie in einer ausftihr- 
lichen Arbeit gezeigt werden wird, wenn die Theorie der Fehl- 
ordnung in Kristallen in konsequenter Weise auf das Problem der 
Elektronenhalbleitung angewendet wird. 


K-Einfang und Positronenemission von Cu®! und Cu&4 


von H. Brapt, P.C. Gucetot, O. Huser, H.Merpicus, P. PreiswERK und 
P. Scuerrer (E.T.H. Ziirich). 


Ein gegen Positronenemission instabiler Kern ,K4 kann ausser 
durch £*-Emission auch durch K-Eimfang in den isobaren Kern 
z—14 tibergehen. Das Verhiltnis der Wahrscheinlichkeiten von K- 
Einfang und £+-Emission ist auf Grund der Fermischen Theorie des 


*) W. Muyer und H. Netpsgt, Zschr. techn. Phys. 18 (1937), 588. 


Compte-rendu de la Société Suisse de Physique. 253 


B-Zerfalls fiir erlaubte B-Uberginge von M6.LER!) u. a. berechnet 
worden. Es ist in empfindlicher Weise von der Ladungszahl Z und 
der oberen Grenze Wy des 6+-Spektrums abhingig. 

AtvarEz?) hat nachgewiesen, dass die beiden Positronen- 
strahler Cu® (3,4 h) und Cu®4 (12,8 h) auch durch K-Einfang in 
stabile Ni-Isotope iibergehen. Ausserdem zeigt CuS4 noch B--Emis- 
sion. Bei den Umwandlungen von Cu®! und Cu®* handelt es sich 
um erlaubte Uberginge. Das B*-Spektrum des Cu® ist von TyLErR?) 
im magnetischen Spektrographen ausgemessen und die obere 
Grenze zu E),., = (W)—1) mce?= 0,659 + 0,003 MeV ermittelt wor- 
den. Die obere Grenze des Cu®! 6+-Spektrums ist von RipENouR 
und Henperson*) durch Absorptionsmessungen zu Eiy,,= 0,94 MeV 
bestimmt worden. Das Verhiltnis 2 der Wahrscheinlichkeiten von 
K-Einfang und Positronenemission 


OO, Jess 
mit 
Fe=2T (8 +28) (Za)3+25 (W,+W,)? 
und 
Po Ia -W : 
Fi=fe-*~» -|P(1+8+i=2")/. pees (W, — W)?-dp 
| / 


berechnet sich mit den angegebenen Werten der Positronen-Maxi- 
malenergien durch exakte numerische Auswertung dieser Formeln 
4 Acus* 
intr = O10 ae ee ea 
ZU Acys = O(44 und Acyss = 2,26, daraus A tneor = 7ceu% a 0 
Nach dem Vorgange von ALVAREZ?) bestimmten wir das Ver- 


y; - 3 
haltnis A...) = ie aus der vergleichenden Messung der Intensi- 
Acu 


taten von Ni-K-Strahlung und Annihilationsstrahlung der beiden 
radioaktiven Cu-Isotope: 


A aa (2,/2Z,)ous : 
ae (22/2, ous 
Eine solche Relativmessung ist leichter genau auszufiihren als 
die Messung der einzelnen /A-Werte. 

Die radioaktiven Kupfer-Praparate wurden durch Protonen- 
bestrahlung von Nickel im Cyclotron hergestellt. Die Aktivitat des 


1 
2 


) C. MéuieErR, Phys. Z. d. Sowjetunion 11, 9 (1937). 

) L. W. Atvaregz, Phys. Rev. 54, 486 (1938). 

) A. W. Tyrer, Phys. Rev. 56, 125 (1939). 

) L.N. Ripenovr und W. J. Henpmrsow, Phys. Rev. 52, 889 (1937). 


eo 
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aus dem bestrahlten Ni als CuS chemisch abgetrennten Praparates 
wird, nachdem die ebenfalls durch Protonenbestrahlung induzierten 
kurzen Halbwertszeiten abgeklungen sind, mit einem dtinnwan- 
digen Zahlrohr gemessen (Glimmerfenster von 2,0 mg em-*, Di- 
stanz Quelle—Zahlrohr 10 cm). Ein Magnetfeld von 1500 Amp. cm~* 
verhindert, dass -Teilchen ins Zahlrohr gelangen. Die mit Al- 
Absorbern gemessene Absorptionskurve der Strahlung setzt sich 
aus zwei exponentiellen Komponenten zusammen, deren Absorp- 
tionskoeffizienten genau der Ni— K-Strahlung und der 510 KeV- 
Annihilationsstrahlung entsprechen. Messungen, jeweils mit dem 


1 


N\> 

(F)’t 
N 
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30 
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W, = 3,40 =e 

ol , W, = 3.40 


L620 26598 32. Lé. 20.24 2833 OW. 


Fig. 1. Fig. 2. 
Positronenspektrum des Cu*!. | Fermidiagramm des Cu*!-6*-Spektrum. 


gleichen Praéparat und in der gleichen Anordnung ca. 3 h und 80h 
nach Ende Bestrahlung ausgefiihrt, ergaben: 


Z, at rhe 
(2) can mee & ee _ 


¥ 


Clin A. = 5,5 £03 


exp 
in Ubereinstimmung mit dem von Anvarnz!) angegebenen Wert 
=o: 

Es war noch zu verifizieren, dass, wie bisher vorausgesetzt, 
sowohl Cu®? wie Cu®* keine Kern-y-Strahlung aussenden (Grnr- 
NER und Secru?), Van Vooruts*)). Zu diesem Zwecke wurde in 
emer Standardanordnung mit Cu®! und mit Cu®4-Praparaten die 


K (y, 


(y,y)-Koinzidenzrate R = oe bestimmt. (Quelle symmetrisch 


1) L. W. Atvarnz, Phys. Rev. 54, 486 (1938). 
2) W. GENTNER und E. Srerm, Phys. Rev. 55, 814 (1939). 
8) S.N. Van Vooruis, Phys. Rev. 50, 895 (1936). 
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zwischen den y-Ziihlrohren mit Pb-Kathode). Innerhalb der Fehler- 
grenzen wurde fiir die beiden Cu-Isotope derselbe Wert R= 
(3,4 + 0,2) - 10-% gefunden, iibereinstimmend mit dem in der glei- 
chen Anordnung fiir reme Annihilationsstrahlung (C™, F18) ge- 
messenen Wert Ry,n str. 


Da die Diskrepanz des experimentellen Wertes A,,, und des 
mit F\,,. = 0,94 MeV (nur aus Absorptionsmessungen bestimmt) 
berechneten Wertes Aj,.o, nach der guten Ubereinstimmung des 
experimentellen Wertes mit dem theoretischen Wert beim 6,7 h 
Cd#% 109 schwer zu verstehen war, haben wir das Positronen- 
spektrum des Cu®? mit dem magnetischen Halbkreisspektrographen 
gemessen. Fig. 1 zeigt das Spektrum, Fig.2 das entsprechende 
Fermidiagramm. Aus diesem ergibt sich als obere Grenze der Wert 
W = 3,40 mc? (Fy,ax = 1,225 + 0,015 MeV) in genauer Uberein- 
stimmung mit dem direkt bestimmten Wert. Mit diesem neu be- 
stimmten genauen Wert der Maximalenergie des Cu®!-Spektrums 
berechnet sich Agys: zu 0,278 und damit ergibt sich 

29 
he a = o,1, 
Die relativ nicht sehr grosse Abweichung des experimentellen 
Wertes vom theoretischen Wert (380%) kann méglicherweise darauf 
zurtickgefiihrt werden, dass im Gegensatz zum 6,7 h Cd17-109 
(W) = 1,62) bei den Cu-Isotopen Cu®! (W,= 3,40) und Cu 
(W, = 2,18) die der angegebenen theoretischen Formel zugrunde he- 
gende Naherung nicht gentigend ist. Dass beim Cu®! oder Cu®* ein 
komplizierteres Zerfallsschema vorliegt, ist wenig wahrscheinlich. 


Priifung der Fermischen Theorie durch Messung der relativen Wahr- 
seheinlichkeit von K-Einfang und Positronenemission des 6,7 h Cd197, 109 


von H.Brapt, P.C. GueELor, O. Huser, H.Mepicus, P. PREIswERK und 
P. ScHERRER (K.T.H. Ziirich). 


Die Strahlung des 6,7 h Cd!%1° wird untersucht. Es wird 
nachgewiesen, dass sich das 6,7 h Cd nicht nur durch K-Einfang, 
sondern auch durch e+-Emission umwandelt. Das e+-Spektrum wird 
mit dem magnetischen Halbkreisspektrographen gemessen und die 
obere Grenze zu E)yax = (0,382 + 0,01) MeV bestimmt. Aus der rela- 
tiven Anzahl der Positronen des 6,7 h Cd und der Konversions- 
elektronen der zu 99% in der Elektronenhiille konvertierten 
93,5 keV-y-Strahlung seines 44 sec Ag*-Folgeprodukts wird das 
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Verhiltnis der Wahrscheinlichkeiten von K-Einfang und e+-Emis- 
sion zu A= w/w, = 820 + 30 bestimmt. Dieser Wert ist in ausge- 
zeichneter Ubereinstimmung mit dem nach der, Fermischen Theorre 


6.7 bk-Cd 107.109 


1,34 (7/2) od. 9/2 


Ss 
0,940 ee ee (5/2) 


1,0 


1 
1 
' 
08 K H 
ies : 
' 
e ' 0,846 MeV 
' pas 
06 Ena, = 0,32 MeV (ay 10~’) 
0,31%o ! 
' 
' 
1 
0,4 : 
' 
' 
H 
! 
0,2 ' 
1 44,0— Ags 
0,0935 9/2 
' (9990 Konw.) 
0 "Ye 


Fig. 1. 


berechneten Wert 4 = 342, wahrend etwa der Kopplungsansatz von 
KonopinskiI-UHLENBECK einen 60mal zu grossen Wert ergibt. 


Eine ausfiihrlichere Arbeit erscheint demnichst in der Helv. 
Phys. Acta. 


Die metastabilen Zustande der Silberkerne Ag!’ und Ag}? 


von H.Brapt, P.C. Gueetot, O. Huser, H.Mepicus, P. PreiswerK und 
P. ScuHerRRER (E.T.H. Ziirich). 


Bei der Bestrahlung von Silber mit Protonen entsteht durch 
(p,n)-Reaktion ausser dem 6,7 h Ca! 1 noch eine zweite Cd-Akti- 
vitat von sehr viel langerer Lebensdauer. Hunmuonz!), der dieses 
langlebige Radiocadmium durch die (d,2n)-Reaktion erzeugte und 
seine Halbwertszeit zu (158 +7) d bestimmte, wies nach, dass sich 
vom 158 d Cd ebenso wie vom 6,7 h Cd ein Ag*-Folgeprodukt von 


1) A.C. Hetmuouz, Phys. Rev. 60, 415, 1941. 
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40 sec Halbwertszeit abtrennen lasst. Das Elektronenspektrum des 
aus dem 158 d Cd? 1 entstehenden Ag* zeigte Konversionslinien 
einer 86 keV-y-Strahlung, waihrend das Spektrum des aus dem 
6,4h Cd? 1 entstehenden Ag* die Konversionslinien einer 93 keV- 
y-Strahlung zeigt. 

Wenn der Unterschied der Anregungsenergien 98 keV und 
86 keV, wie Hetmuorz annimmt, nicht auf eine Messungenauigkeit 
zurtickzuftihren ist, so handelt es sich bei den Ag*-Folgeprodukten 
des 6,7 h Cd und des 158 d Cd um verschiedene Isotope. Die beiden 
stabilen Ag-Kerne besitzen dann metastabile Zustinde von fast genau 
gleicher Lebensdauer und Anregungsenergie. Wir haben mit dem B- 
Spektrographen das Elektronenspektrum eines radioaktiven Cd- 
Praparates, welches aus mit 6,5 MeV Protonen bestrahltem Ag 
chemisch abgetrennt worden war, zu verschiedenen Zeitpunkten 
gemessen und das Vorhandensein deutlich getrennter Liniengrup- 
pen festgestellt, von denen die eine der 6,7 h-Periode, die andere 
der 158 d-Periode folgt. 


5,1 kV 5,1 keV 
é ; F ‘ N’ (Kurve 1) 
40,5 sec. Agi, ' “Ke 
N4(Kurve 2 und 3) % / 


800 


600 


400 


&00 900 1000 7100 Geni cm 
Fig. 1. 

Kurve 1. Gemessen wenige Stunden nach dem Ende der Bestrahlung; 95°% der 
Konversionselektronen gehéren zur 6,7 h-Periode (Ag), 5% zur 158 d- 
Periode (Ag},)- 

Kurve 2. 40,5 h spater: nur noch 23% gehoren zur 6,7 h-Periode, 77% zur 158 d- 
Periode. 

Kurve 3. 7 d nach dem Ende der Bestrahlung: die 6,7 h-Periode ist vollstandig 
abgeklungen. 


iy 
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Kurve 1 zeigt die K- und L-Konversionslinien einer 93,5 keV- 
Strahlung des aus dem 6,7 h Cd entstehenden Ag}, Kurve 3 die 
K- und L-Konversionslinien einer 88,4 keV-Strahlung des aus dem 
158 d Cd entstehenden Ag*,, wihrend die in einem mittleren Zeit- 
punkt gemessene Kurve 2 gleichzeitig beide Linienpaare zeigt. Die 
Energiedifferenz der Linienpaare, also die Differenz der Anregungs- 
energien der beiden Ag-Isomere betragt 


AE = (5,1 + 0,2) keV. 


Die erwihnte bemerkenswerte Eigenschaft der beiden, sich durch 
ein Neutronenpaar voneinander unterscheidenden stabilen Ag- 
Kerne ist damit eindeutig erwiesen. 

Auch zwischen den Halbwertszeiten der beiden Ag-Isomere 
Ag?” und Ag?°® besteht nur ein geringer Unterschied. Fiir die Be- 
stimmung der Halbwertszeit des Folgeproduktes des 158 d Cd 
(Agi) wurde das Ag nach vélhigem Abklingen der 6,7 h-Aktivitat 
als AgCl chemisch vom Cd getrennt; fiir die Bestimmung der Halb- 
wertszeit des Folgeprodukts des 6,7 h Cd wurde das Ag sofort nach 
einer nur wenige Minuten dauernden Bestrahlung isoliert. Sorg- 
faltige Messungen ergaben 


T ge (44,3 + 0,2) see 
0 ieee (40,5 + 0,7) sec. 


Wir haben also die folgenden Umwandlungsreihen: 


“ K, e« 93,5 keV 
(id 107, 109 > Agt eae ote Agi 109 
6,7 h 44,3 sec 
K 88,4 keV 
(id 107, 109 ——> Age om Ag07, 109 | 
158d 40,5 sec 


Absorptionsmessungen der weichen y-Strahlung des 158d Cd in 
Blei zeigen, dass diese Strahlung ein wenig energiereicher ist als 
die K-Kante des Pb bei 88,23 keV, in Ubereinstimmung mit dem 
durch magnetische Analyse des Konversionselektronenspektrums 
bestimmten Wert 88,4 keV. 


Kin ausfiihrlicher Bericht tiber die Strahlung des langlebigen 
radioaktiven Cadmiums erscheint in der H.P.A. 
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Die radioaktive Umwandlung des Cr51 


von H. Brapt, P.C. Gueetot, O. Huser, H.Mepicus, P. PreiswerK und 
P. ScHERRER (E.T.H. Ziirich). 


Durch Bestrahlung von Tif haben Watxr, Tuompson und 
Hour’) durch («,n)-Prozess ein radioaktives Chromisotop mit einer 
Halbwertszeit von 26,5 Tagen erhalten. Sie wiesen nach, dass sich 
dieses Cr®+ durch K-Einfang in V*! umwandelt. Sie vermuteten 
ausserdem eime schwache Positronenemission und deuteten die 
beobachtete y-Strahlung zum Teil als Annihilationsstrahlung. 


Wir konnten das 26,5 Tage Cr®! durch (p,n)-Prozess erzeugen. 
Cr°?-Praparate (100 w-Curie) wurden durch mehrstiindige Be- 
strahlung von Vanadium mit 6,5 MeV Protonen hergestellt und vom 
Vanadium chemisch abgetrennt. 


Neben der V-K-Rontgenstrahlung wird eine y-Strahlung von 
(830 + 1) keV beobachtet. Die Absorptionskurve der y-Strahlung 
in Blei fallt bis zu emem Zehntausendstel der Anfangsintensitit 
exponentiell mit emem Absorptionskoeffizienten von 3,63 cm—! ab, 
der einer Energie von (382 + 10) keV entspricht. Die genaue Ener- 
gie der Linie wurde durch Ausmessen des Spektrums der Kon- 
versionselektronen 1m magnetischen Halbkreisspektrographen be- 
stimmt. Die 330 keV-y-Linie ist zu ungefaéhr 2% in der K- und 
L-Schale konvertiert, was nach der Formel von Dancorr und 
Morrison?) einer Drehimpulsinderung 4/1 = 2 — 8 entspricht. Die 
relative Intensitét der V-K-Strahlung und der 330 keV-Linie wurde 
durch Vergleich mit dem Intensitaétsverhaltnis der Ni-K-Strahlung 
und der Annihilationsstrahlung des Cu®t und Cu®* bestimmt. 3% 
der Umwandlungen des Cr*! fiihren in das 330 keV-Niveau. 

Neben den Konversionselektronen der 330 keV-Linie wurden 
im Spektrographen K- und L-Konversionselektronen einer (237 + 1) 
keV-Linie gefunden. Obwohl diese Konversionslinie etwa fiinfmal 
intensiver ist als die Konversionslinie der 330 keV-Strahlung, 
zeigen die Absorptionsmessungen der y-Strahlung keine Andeu- 
tung einer 237 keV-Komponente. Aus dem Verlauf der Absorptions- 
kurve ist zu schliessen, dass die Zahl der 237 keV-y-Quanten min- 
destens 10mal kleiner als die Zahl der 330 keV-y-Quanten ist. Der 


Z 


: Dein N wee 
Konversionskoeffizient « = + der 237 keV-y-Linie ist also von 
e qd 


der Gréssenordnung eins. 
Positronenemission des Cr®+ konnte nicht nachgewlesen wer- 
den. Auch zeigen y-y-Koinzidenzmessungen nicht die geringste An- 


1) H. Watxn, F.C. Tuompson, J. Hout, Phys. Rev. 57, 171, 1940. 
2)-§.M. Dancorr, P. Morrison, Phys. Rev. 55, 122, 1939. 
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deutung von Annihilationsstrahlung. Emission von Positronen 
diirfte also energetisch nicht méglich sein. 

Eine y-Linie von 1 MeV, die Watkn, THompson und Hour 
beobachteten, kann nicht dem Cr, das nach unseren Messungen 
keine hartere y-Strahlung als 330 keV emittiert, zugeschrieben 
werden. Aus Absorptionsmessungen bestimmt sich die maximale 
Reichweite der von Cr®1 emittierten Elektronen zu 0,095 g/cm? Al, 
entsprechend einer Energie von 350 keV. Danach sind die Kon- 
versionselektronen der 330 keV-y-Linie die energiereichsten der 
vom Cr*! ausgesandten Elektronen. 
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Die Figur 1 zeigt das Termschema der Umwandlung des Cr®!, 
das sich aus unseren Messungen ergibt. 


Der Zerfall des UZ und die UX,-UZ-Isomerie 
von H. Brapr und P. ScHprrer (E.T.H. Ziirich). 


Um zu einem detaillierteren Verstandnis der UX,-UZ-Isomerie 
zu gelangen, wurde die £- und y-Strahlung des UZ, insbesondere 
unter Verwendung der Koinzidenzmethode, untersucht. Die Er- 
gebnisse dieser Untersuchung sind in dem Schema des UZ-Zerfalls 
der Fig. 1, das qualitatww mit dem von FEATHER und BretscuER!) 
aufgestellten Schema tibereinstimmt, dargestellt. Insbesondere er- 
weist sich eindeutig, dass UX, der angeregte metastabile, UZ der 
Grundzustand des Pa?# ist. 


1) N. Fearuer und E. Bretscuer, Proc. Roy. Soc. 165, 530, 1938. 


Compte-rendu de la Société Suisse de Physique. 261 


Im £-Spektrum des UX konnten zwei sehr schwache f-Linien 
von 372 keV und 387 keV nachgewiesen werden, die als L- und M- 
Konversionslinien emer vom UX, emittierten, sehr stark konver- 
tierten (0,394 + 0,005) MeV-y- Sinahiund anzusehen sind. Durch 
Aussendung dieser Strahlung geht das Borne lerwveiee durch Aus- 
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Fig. 1. 


sendung eines Zerfallselektrons sich umwandelnde UX, in 0,15% 
aller Falle in den Grundzustand UZ tiber. Die beobachtete y-Le- 
bensdauer des UX, 


ist in guter Ubereinstimmung mit der fiir einen Drehimpulsunter- 
schied Jyz —Jrx,= 5 h und fiir eme Anregungsenergie E'yy, — Byz= 
0,394 MeV nach der Drehimpulstheorie berechneten Halbwertszeit 
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von t~9h. Auch der experimentelle Wert der Konversions- 
wahrscheinlichkeit der 0,394 MeV-y-Linie in der L- und M-Schale 


Ne 
Tit 05 +0,1 
Ni Ne 
ist von der Grossenordnung des fiir elektrische 2°-Polstrahlung zu 


erwartenden Werts. Ein ausfiihrlicher Bericht erschemt m den 
ERAS 


Bestimmung von Kernmassen unter Zuhilfenahme von /-y~- 
Koinzidenzen 


von E. Bieuter, P. ScHERRER und W. Zuni (E.T.H. Ziirich). 


Bei der Berechnung der Masse eines radioaktiven Kerns aus 
seiner Zerfallsenergie tritt hiufig ene Zweideutigkeit auf, wenn 
der B-Zerfall von y-Quanten begleitet ist, da nicht zum vornherein 
entschieden werden kann, ob die y-Energie zur maximalen £- 
Energie hinzugefiigt werden muss oder nicht. Absorptionsmessun- 
gen der B-y-Koinzidenzen erméglichen den Entscheid (vgl. z. B. 
Marnr-Lerpnirz!)). Wir untersuchten mit dieser Methode einige 
Isotope, tiber deren Zerfall Unklarheit herrschte. 


1. Al?§ (hergestellt mit den Li-D-Neutronen des Tensators aus 
Si?8 (n,p)). Die B-Energie betragt 3,0 MeV, die y-Energie 2,1 MeV. 
Aus Kernreaktionen wird eine Zerfallsenergie von 5,53 + 0,39 MeV 
berechnet, welche gut mit der Summe von f- und y-Energie iiber- 
einstimmt; dieser Schluss ist jedoch nicht zwingend (vgl. Isotopen- 
bericht 19422)). Unsere Messungen zeigen, dass der £-Ubergang 
tatsachlich immer auf ein angeregtes Niveau von Si?§ fiihrt, so dass 
die Zerfallsenergie 5,1 + 0,25 MeV betriagt. Aus der Masse des A1?8 
von 27,99017 + 0,00032?) folgt die Masse des Si?8 zu 27,9850 + 
0,0004. 


2. Mg?’ (aus Al?’ (n,p)). Bekannt ist die B-Energie von 1,75 
MeV und ein -y-Quant von 1,05 MeV. Auch dieser Kern zerfallt 
immer in ein angeregtes Niveau des Al??. Aus der Zerfallsenergie 
von 2,8 + 0,25 MeV und der Masse des Al?” von 26,99167 + 0,00010 
wird die Masse des Mg?’ zu 26,9929 + 0,00025 berechnet. 


3. N18. Dieses Isotop wurde durch Bestrahlung von Wasser 
hergestellt: 016 (n,p) N16. Das aktivierte Wasser floss von der Be- 


1) Marer-Lerpnitz, Zschr. f. Phys. 122, 233 (1944). 
*) Frteer und Marraucu, Phys. Zschr. 44, 181 (1943). 
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strahlungskammer dauernd durch eine Kapillare in die Messappa- 
ratur, so dass trotz der kurzen Halbwertszeit von 7,4 see eine 
konstante Quelle von betrichtlicher Starke zur Verfiigung stand. 
In der Literatur wird fiir N1° eine Grenzenergie des 6-Spektrums 
von 6 MeV angegeben; aus der Reaktion I719(n, ~)N16 wurde ande- 
rerseits auf eine Zerfallsenergie von 8,27 MeV geschlossen. Beide 
Angaben sind zu niedrig. Die Koinzidenzmessungen zeigen ein 
Teilspektrum mit emer Reichweite von 2,2 + 0,1 g/em? Al, wih- 
rend 27 + 5% der Uberginge in den Grundzustand des 016 fiihren. 
Die Reichweite dieses Spektrums betriigt 5,7 + 0,5 g/cm? Al. Die 
entsprechende maximale f-Energie kann nicht direkt bestimmt 
werden, da fiir diese grosse Reichweite keine Energie-Reichweite- 
Beziehung bekannt ist. Dagegen betriagt die Grenzenergie des Teil- 
spektrums nach der Formel von Frarusr 4,4 MeV, wihrend man 
fiir die y-Energie durch Messung der Absorption der Sekundar- 
strahlung ungefaihr 5 MeV erhalt. Fiir die Zerfallsenergie kénnen 
wir daher vorlaufig emen Wert von 9,5 + 1 MeV angeben. 


Uber zwei Aktivititen S37 und P34, die durch schnelle Neutronen in Chlor 
induziert werden 


von W. Zunti und KE. Biever (E.T.H. Ziirich). 


Fiir das Schwefelisotop der Masse 37 hatten Dickson und 
Konopinsxki!) eine Halbwertszeit von ca. 10 sec vorausgesagt. 
Huser, Lisnnarp und WAFFLER?) versuchten dieses Isotop durch 
Bestrahlung von Chlor mit Neutronen einer Ra-Be- Quelle zu er- 
halten und sie konnten in der Tat eine bisher unbekannte Aktivitiit 
mit 15 sec Halbwertszeit beobachten. Eine chemische Abtrennung 
gelang wegen der geringen Intensitat nicht. 


Als der Tensator?) imstande war, eine mehr als tausendfache 
Neutronenintensitat zu hefern, griffen wir das Problem wieder auf. 
Die Halbwertszeit wurde genauer zu 12,4 + 0,2 sec ermittelt; sie 
stimmt fast tiberein mit derjenigen eines Phosphorisotops, das man 
bei Bestrahlung von Schwefel mit schnellen Neutronen erhialt. 
Cork und Mrppieron?*) geben ftir diesen Phosphor 12,7 sec an, 
wihrend eigene Messungen wieder 12,4 sec ergaben. 


1) Dickson und Konopinskt, Phys. Rev. 58 (1940), 949. 
2) Huser, LisnHarp und WArruer, H.P.A. 15 (1942), 314. 
3) Hochspannungsanlage, geliefert von der Micafil A.-G. 

4) Cork und Mippieton, Phys. Rev. 58 (1940), 474. 
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Die chemische Abtrennung erfordert sehr rasche Fallungs- 
methoden, die von Dr. E. Jacosr entwickelt und ausgefiihrt wur- 
den, wofiir wir auch an dieser Stelle danken méchten. Eine ko- 
chende KCl- oder NaCl-Lésung wurde kurz bestrahlt und der 
Schwefel innert 40 sec als BaSO, gefallt, mit negativem Resultat. 
Der Phosphor wurde als Pitsanhoraolebdas gefallt, das einen schnell 
filtrierbaren Niederschlag ergibt. Hier wurde die 12,4-sec-Aktivitat 
in betriichtlicher Starke gefunden. Die Zeitspanne zwischen Ende 
Bestrahlung und Messbeginn konnte auf etwa 30 sec gesenkt werden. 
Da der n,«-Prozess bei Cl®> auf den bekannten langlebigen P*? 
fiihrt, kann es sich nur um die Reaktion Cl®7(n,«) P?4 handeln. Bei 
der Bestrahlung von Schwefel bildet sich P*4 durch den n, p-Prozess 
aus S34, der zu 4% vorkommt. 


Die Absorptionsmessungen wurden wegen der kurzen Halb- 
wertszeit mittels der Durchflussmethode an CCl, vorgenommen. Es 
wird eine schwache y-Strahlung ausgesandt; das £-Spektrum ist 
komplex. Die p-y-Koinzidenzmessungen ergaben ein Teilspektrum 
mit 3,2 MeV Grenzenergie, wihrend der gréssere Teil, etwa 90% 
der £-Strahlen, direkt in den Grundzustand fiihrt. Ihre Maximal- 
energie wurde zu 5,0 MeV ermittelt. 


Bei den Messungen an diesem Phosphorisotop bemerkten wir 
die Anwesenheit emer langern Periode. Subtrahiert man von der 
Abklingkurve des bestrahlten Chlors die bekannten Aktivititen 
von P4, C184, C138, P38? und S35, so bleibt ei rein exponentieller 
Abfall mit 5,0 min Halbwertszeit tibrig. Die chemische Abtrennung 
zeigt, dass diese Aktivitét emem Schwefelisotop zukommt und 
zwar dem $3’, da nach Kamen?) der 8% mit einer 88-Tage-Periode 
zerfallt. Dass die 5 min-Aktivitaét nach Bestrahlung von Schwefel 
S38(n,y) S87 nicht nachgewiesen werden kann, bedeutet keinen 
Widerspruch, da $%° nur zu 0,016% vorkommt. 


Die Absorptionsmessungen wurden an der chemisch abge- 
trennten Aktivitat durchgefiihrt. Die Halbwertszeit ergab sich 
dabei zu 5,04 + 0,02 min. Eine starke y-Strahlung ist vorhanden, 
deren Energie, gemessen nach der Methode von Borun, 2,8 MeV 
betragt. Das 6-Spektrum ist komplex. 


Die Analyse der Absorptionskurve in Verbindung mit Koinzi- 
denzmessungen ergibt folgendes: Eine 10% starke Gruppe mit 
4,3 MeV Maximalenergie fuhhrt direkt in den Grundzustand, wahrend 
90%, einem Teilspektrum mit 1,6 MeV angehéren. Danach sollten 


1) Kamen, Phys. Rev. 60 (1941), 537. 
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y-Quanten von 3,3 MeV auftreten. In Anbetracht der Unsicherheit 
der Featherschen Relation bei hohen Energien ist die Uberein- 
stimmung mit dem gemessenen Wert befriedigend. 


Uber den Schroteffekt und die Empfangs-Empfindlichkeit bei 
Lauizeitréhren 


von F. Lupr (Brown Boveri & Co., Baden. Aarg.). 


Wenn ein Elektron m influenzierende Ubergiinge zwischen 
Elektrodenpaaren macht, so ergibt die Rechnung fiir Frequenzen 
die gleich oder einem ganzen Vielfachen der Frequenz der Elek- 
tronenbewegung sind, emen m?mal verstirkten Schroteffekt 


omit = 2eI m? Ab; 


gegentiber dem bekannten Wert bei normalen Empfangerréhren. 
Fir Frequenzen, die jedoch klein im Vergleich zu den Laufzeit- 
schwingungen sind (bei Gleichrichtung, Uberlagerung und nach- 
folgender Verstirkung) ergibt die allgemeine Schrotgleichung den 
normalen Schroteffekt. 

Die Berechnung der Empfangsempfindlichkeit fiihrt formal 
auf dieselbe Beziehung wie fiir Empfangsréhren im Langwellen- 
gebiet. 

N PY MTD: 
kTAf kT S*k,° 


Die Empfindlichkeit ist die klemste Leistung N, ausgedriickt 
in Einheiten kT und pro Hertz-Bandbreite, welche von der Antenne 
am Eingangskreis mit dem Parallelwiderstand R, zur Verfiigung 
gestellt werden muss, um vom Rohrenrauschen unterschieden wer- 
den zu kénnen. I ist der Anodenstrom und S die Steilheit der 
Rohre. Fiir Laufzeitréhren mit Elektronenfokussierung (Klystron, 
Magnetfeldréhre mit hochgeteilter Anode) gilt fiir die Steilheit 


(ot = Lautwinkel, t= Beschleunigungsspannung). Fiir Brems- 
feldréhre, Zweischlitzmagnetfeldréhre ist die Steilheit durch die 
Richtkennlinie bestimmt. Fiir das Klystron ist m= 1 (einmaliger 
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Elektronentibergang). Fiir die Vielschlitzmagnetfeldréhre ist die 
Laufzeit bis zur Anode t = mT) (1 = Rollkreisperiode), so dass 
hierfiir gilt 

alom 


S= 


Uy Wo 


m fallt in der Empfindlichkeitsgleichung weg, massgebend ist nur 
die Steilheit pro Grundperiode, d.h. pro Segmentpaar. 
Die Ausrechnung gibt fiir verschiedene Beispiele bei gleichem 


R, ca. 20 kQ: . 
Kivstrone. + BaD RIN A ee eO0r ia 
Viclechlitzmaaneeteldronen 5 100 KT 
Umlaufresonanzverfahren mit (ivbnldearanscemprane 

nach H. JuNGFER . . mig? See Shey FeeengOuET 
Pentode im Lae wolleuponics em Me POE 


Die ausfithrliche Publikation folot pple 


Uber eine Umwandlung héherer Art in 
Trihydrogen-Perjodat-Kristallen 
von P. Baertschi. 
(6. IIT. 1945.) 


Zusammenfassung. Die Trihydrogenperjodate Ag,H,JO, und (NH,),H,JO, 
werden auf Grund ihrer strukturellen Ahnlichkeit mit KH,PO, dielektrisch unter- 
sucht. Dabei zeigen sich auffallende Anomalien in dem Sinn, dass beide Salze in 
einem bestimmten Temperaturintervall ((NH,),H,JO,: 246°— 255° K, Ag,H,JO,: 
210°— 240° K) eine Umwandlung erleiden, die von einer stark polarisierbaren 
Hochtemperaturform zu einer Tieftemperaturmodifikation mit kleiner D K fiihrt. 
Der Verlauf dieses Ubergangs wird besonders an (NH,),H3J0,-Einkristallen, deren 
Zucht beschrieben ist, genau verfolgt. 

In den kritischen Temperaturgebieten treten auch grosse Anomalien der 
spezifischen Warme auf, die schon von STEPHENSON qualitativ festgestellt wurden 
und in der vorliegenden Arbeit gemessen werden. 

Hine réntgenographische Untersuchung an (NH,),H;-JO, ergibt weder eine 
Strukturanderung noch eine anomale Gitterausdehnung im Umwandlungsgebiet. 

Die Perjodate werden anhand der festgestellten Eigenschaften mit den Ver- 
tretern der KH,PO,-Struktur verglichen. Daraus lasst sich folgern, dass die Um- 
wandlung in den Perjodaten, sowie die ihr sehr ahnliche in NH,H,PO, und 
NH,H,AsO,, grundsatzlich auf denselben strukturellen Prozess zuriickgeftihrt 
werden kann, wie die Vorgange im Curiegebiet von KH,PO, und KH,AsO,. Alle 
diese Umwandlungen lassen sich qualitativ als kooperatives Phinomen der Wasser- 
stoffbindung deuten, das durch die Wechselwirkung der O—H - -- - O-Dipole zu- 
stande kommt. 

Aus dem ahnlichen dielektrischen Verhalten von (NH,),H,JO, mit HCl folgt 
ferner eine nahe Verwandtschaft mit den Rotationsumwandlungen in Dipolmole- 
kilkristallen. 


I. Einleitung. 
1. Umwandlungen hoherer Art. 


In zahlreichen Festkérpern begegnet man eigenartigen Um- 
wandlungen, die sich im Gegensatz zu den isotherm verlaufenden 
Phasentibergingen, wie z. B. der Modifikationsinderung von Schwe- 
fel Srrom. “Geer Smonokin 12 einem endlichen Temperaturintervall 
abspielen und allgemein als Umwandlungen hoéherer Art bezeichnet 
werden'). Das Umwandlungsintervall, dessen Breite je nach Stoff 
von Bruchteilen eines Grads (z. B. in H,8) bis zu 30° (NaNOs) 
variieren kann, ist charakterisiert durch eine Anomalie der Mol- 
wirme im Sinne eines Maximums von endlicher Hohe. Wie die 
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Erfahrung zeigt, gehért in diesem Gebiet zu jeder Temperatur ein 
stabiler Zustand des Stoffes, wobei diese Zuordnung in vielen Fallen 
aber nur dann reproduzierbar ist, wenn das kritische Gebiet in der- 
selben Richtung durchlaufen wird. Diese Erscheinung der ther- 
mischen Hysterese aussert sich also dadurch, dass sich Abktihlungs- 
und Erwirmungskurven einer Zustandsgrésse nicht decken, son- 
dern eine Hysteresisschleife einschliessen (vgl. Fig. 2), die sich 
durch bemerkenswerte Stabilitét?) auszeichnet. 

Die Anomalie der spezifischen Wiarme Uist wohl das einzige 
gemeinsame Merkmal der Umwandlungen hoéherer Art. Die tibrigen 
Begleiterscheinungen sind von Fall zu Fall sehr verschieden, was 
auch fiir die jeweils zugrunde liegenden strukturellen Vorginge 
gilt. Soweit diese tiberhaupt bekannt sind, handelt es sich dabei 
stets um Ubergiange Ordnung<> Unordnung. Die damit verbundene 
Entropie-Anderung gibt sich durch das erwihnte Maximum der 
spezifischen Wiarme zu erkennen. 

Umwandlungen héherer Art treten auf in den Ferromagnetika 
(am Curiepunkt), in vielen Metallegierungen als sogenannte Order- 
disorder-Prozesse und ferner in gewissen amorphen Stoffen wie z. B. 
Kautschuk. Bei Molekiil- und Jonenkristallen sind zwei Umwand- 
lungstypen bekannt, die fiir die vorliegende Arbeit von Bedeutung 
sind und deshalb etwas eingehender besprochen seien. 


a) Rotationsumwandlungen’®). 


Diese Bezeichnung beruht auf der Annahme, dass gewisse 
Molekiile oder Ionen, die bei tiefen Temperaturen nur Torsions- 
schwingungen um bestimmte Gleichgewichtslagen ausftihren kén- 
nen, innerhalb des Umwandlungsgebiets frei drehbar werden. Diese 
Interpretation stammt von Pauurne‘), waihrend ScuArmr®) den 
Begriff ,,Rotation’ nur im Sinne einer Ubergangsméglichkeit von 
einer stabilen Einstellung des Rotators in eine andere auffasst. Er 
geht von der Vorstellung aus, dass bei tiefen Temperaturen eine 
bereichsweise Orientierung der Molekiile vorliegt, die einem Mini- 
mum an Energie entspricht. Der andere Grenzfall bei hohen Tem- 
peraturen ist dadurch gegeben, dass hier jedes Molekiil alle ihm 
zukommenden Gleichgewichtslagen einnehmen kann, unabhiingig 
von der gleichzeitigen Einstellung seiner Nachbarn. Dieser ener- 
getisch héhere Zustand stellt also eine vollstandige Unordnung dar. 
Soudrer fiihrt nun eine Kopplung der Rotatoren ein, die physi- 
kalisch aussagt, dass um so mehr Energie nétig ist, um einen be- 
stimmten Ordnungsgrad zu stéren, je grosser dieser ist. Es gelingt 
ihm damit, durch geeignete Wahl der verfiigbaren Parameter, die 
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Breite des Umwandlungsintervalls den beobachteten Werten anzu- 
passen und den Verlauf der anomalen spezifischen Warme quali- 
tativ richtig wiederzugeben. Dagegen konnte seine Theorie bis jetzt 
quantitativ noch nicht bestiitigt werden. 

Rotationsiibergiinge sind in Molekiilkristallen recht hautig, 
wahrend sie in Ionenverbindungen bisher nur am NH}- und N O, - 
Ion beobachtet wurden. Die Héhe der Umwandlungstemperaturen 
hangt im wesentlichen von der Grosse der Gitterkrifte sowie vom 
Tragheitsmoment der Rotatoren ab. Man findet deshalb einen An- 
stieg in der Reihe: 

Molektilgitter CH, 20°K, SiH, 63°, OF, 77° , 
Dipolgitter Horst HCl 100° HS 108° 
y lonengitter NH; 170°—250°, NO;~500°K 


é 
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72 
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iG | |roc 
—200 —180 —160 —140 —120 —J00 
Fig. 1. 


DK von HCL (nach SmytH & HitcHcock). 


Uber die beim Umwandlungsprozess auftretenden Erschei- 
nungen lasst sich auch innerhalb dieser Gruppe, abgesehen von 
der stets vorhandenen Anomalie der spezifischen Wirme, nichts 
allgemeines aussagen. Bei gewissen Stoffen beobachtet man ano- 
male Gitterausdehnung, geringe Symmetriefinderungen oder ther- 
mische Hysterese, waihrend in andern diese Kennzeichen wieder 
fehlen. 

In Dipolkristallen (HCl, HBr, HJ, H,S) treten ferner grosse 
dielektrische Effekte auf. Die Hochtemperaturmodifikationen sind 
relativ stark polarisierbar. Ihre hohe Dielektrizitaétskonstante (DK) 
sowie deren Abnahme mit steigender Temperatur lisst sich aus 
der Anwesenheit permanenter, beweglicher Dipole gut verstehen. 
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Mit dem Einfrieren der Rotatoren fallt die DK in diesen Stoffen 
steil ab, wie es Fig. 1 fiir HCl nach emer Messung von SMYTH 
und Hircucocx®) zeigt. 

Ein qualitativ ahnliches dielektrisches Vérhalten wie das der 
Dipolkristalle weisen auch viele NH,-Salze bei ihrer Umwandlung 
aut?)8)®), Da das NH,-Ion an sich keinen Dipol darstellt, ist die 
DK der meisten Ammoniumsalze auch im Hochtemperaturzustand 
niedrig und ihr Abfall dementsprechend klein. In Fig. 2 ist eine 


e ‘ 


=P es 


Fig. 2. 
DK von NH,Cl (nach Dinicuert). 


ungeeichte Messung der DK von NH,Cl (Pulver) nach DinicHErT’®) 
wiedergegeben. Fiir Zimmertemperatur wurde von JancprR?!®) der 
Wert ¢= 6,9 gemessen. 

Eine seltsame Umwandlung, deren Mechanismus noch voll- 
kommen ungeklart ist, wurde von Buscu!) in den Ammonium- 
salzen NH,H,PO, (bei 155° K) und NH,H,AsO, (bei 220°) gefun- 
den. Sie unterscheidet sich wesentlich vom normalen Rotations- 
tibergang des NH,-Ions, scheint aber doch den Charakter einer Um- 
wandlung hoherer Art zu haben. Das typische Merkmal ist hier 
der steile Abfall der — im Gegensatz zu andern NH,-Salzen — 
hohen DK, die in der a-Richtung oberhalb des Umwandlungsge- 
biets noch bedeutend gréssere Werte erreicht als in den Dipol- 
molekiilkristallen (vgl. Fig. 5 und Fig. 1). Leider lasst sich der 
Temperaturgang der DK an Emkristallen bei der Umwandlung 
nicht verfolgen, da diese dabei mechanisch zerstért werden. An Kon- 
densatoren aus gepresstem Kristallpulver konnten wir jedoch fest- 
stellen, dass die Tieftemperaturmodifikationen eine relativ kleine 
DK besitzen, die beim Erwirmen wieder auf ihren urspriinglichen 
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hohen Wert ansteigt. Von Banris?”) wurde ferner eine grosse Ano- 
mahe der Molwirme qualitativ nachgewiesen. Trotzdem der Uber- 
gang ausserlich sichtbar erfolgt, liess sich dabei réntgenographisch 
durch Pulveraufnahmen keine Gitteriinderung feststellen?3). Das 
legt die Vermutung nahe, dass sich an den strukturellen Vorgingen 
im wesentlichen nur der Wasserstoff beteiligt. 

Das dielektrische Verhalten dieser Ammoniumsalze ist spe- 
ziell auch deswegen interessant, weil es einen Ubergang zu den 
seignette-elektrischen Eigenschaften der isomorphen Kaliumsalze, 
KH,PO, und KH,AsO,, darstellt. 


b) Die seignette-elektrische Umwandlung. 


Die dielektrischen Anomalien der Seignette-Elektrika tiber- 
treffen diejenigen aller andern Stoffe bei weitem. Sie bilden das 
elektrische Analogon zu den ferromagnetischen Erscheinungen und 
sind wie diese dadurch charakterisiert, dass in einem bestimmten 
Temperaturgebiet spontane Polarisation auftritt. Ein derartiges 
Verhalten zeigt das rhombische Seignette-Salz in der a-Achse zwi- 
schen — 18° und + 23°14), Wahrend hier die spontane Polarisation 
auch beim sog. untern Curiepunkt verschwindet, fand Buscu??) im 
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Fig. 3. 
DK e, von KH,PO, und KH,AsO, (nach Buscu). 


primiren Phosphat und Arsenat des Kaliums Stoffe, die nur einen 
obern Curiepunkt besitzen. Dieser liegt fiir KH,PO, bei 123° K, 
fiir KH,AsO, bei 97° K mit den Maximalwerten der DK von 47 500 
resp. 36500 in der seignette-elektrischen c-Achse der tetragonalen 
Kristalle. Der Temperaturverlauf der DK e, ist fiir beide Salze 
in Fig. 3 nach den Messungen von Buscu wiedergegeben. Unter- 
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halb des Curiepunkts tritt starke Feldabhangigkeit der DK sowie 
elektrische Hysteresis auf, wahrend dies oberhalb nicht der Fall 
ist. Bei hohen Temperaturen entspricht der Verlauf der DK durch- 
aus demjenigen der isomorphen NH,-Salze oberhalb ihrer Umwand- 
lung (Fig. 5). 

Viele Erscheinungen der Seignette-Elektrizitat lassen sich 
unter der Annahme beweglicher, elektrischer Dipole im Gitter durch 
phinomenologische, dem Ferromagnetismus entnommene Gesetze 
recht gut beschreiben. So besteht beispielsweise eine befriedigende 
Ubereinstimmung zwischen dem von der Weiss’schen Theorie ge- 
forderten Verlauf der spezifischen Warme beim Auftreten der spon- 
tanen Polarisation in KH,PO, und dem von BAantLE??) experimen- 
tell bestimmten. Buscu!) zeigte ferner, dass sich sowohl der Ver- 
lauf der DK e, oberhalb des Curiepunkts @ als auch der Tempera- 
turgang der Sattigungspolarisation unterhalb von @ durch eine 
sinngemiisse Erweiterung der Weiss’schen Theorie interpretieren 
lasst. 

Mit diesen Ergebnissen kann die Existenz beweglicher Dipole 
im KH,PO,-Gitter als gesichert gelten. Ferner darf nach den bis- 
herigen Erfahrungen als feststehend angenommen werden, dass der 
Wasserstoff an der Bildung dieser Dipole massgebend beteiligt ist. 
Neben andern Tatsachen spricht dafiir hauptsi&chlich der grosse 
Isotopeneffekt, der beim Ersatz von H durch D im Seignette-Salz+>) 
und besonders stark im KH,PO,?") als Curiepunktsverschiebung 
auftritt. 


Trotzdem die H-Atome réntgenographisch nicht lokalisiert 
werden kénnen, lasst sich im KH,PO,-Gitter etwas tiber ihre wahr- 
scheinlichste Lage aussagen??): Da em H-Atom zwischen zwei elek- 
tronegativen Ionen unter Bildung der sogenannten Wasserstoffbin- 
dung abstandsverktirzend wirkt, ist es naheliegend, derartige 
O—H—O-Briicken auch zwischen den kiirzesten Sauerstoffabstiin- 
den zweier benachbarter PO,-Tetraeder anzunehmen (vel. Fig. 7). 


Die Eigenschaften der Wasserstoffbindung (H-Bindung) in an- 
organischen Verbindungen wurden hauptsachlich von Bernat und 
Mrcaw?®), Pautine!’), Hueerns!§’) und Brireeies?®) untersucht 
und diskutiert. Sie tritt nur zwischen stark elektronegativen Ele- 
menten (I, O, N) auf und beruht einesteils auf elektrostatischer 
Anziehung, andernteils auf Austausch- Wechselwirkung. Ihre Poten- 
tialkurve kann, je nach der Art der beiden elektronegativen Partner 
und ihrem Abstand, zwei oder auch nur ein Minimum aufweisen. 
Fiir die O—H—O-Briicke im KH,PO,-Gitter lassen sich demnach 
die zwei in Fig. 4 wiedergegebenen Falle denken. 
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Beide Konfigurationen kénnen zur Bildung beweglicher Di- 
pole fiihren: 

Die asymmetrische O—H - - - - O-Briicke von Fall a stellt einen 
Dipol mit zwei Einstellméglichkeiten in Richtung der O—O-Zen- 
tralen dar. Dieses Modell bildet eine Grundlage der von SLaTER?°) 
entwickelten statistischen Theorie tiber die Seignette-Elektrizitit 
mach, PO gs 

Beim Potentialverlauf b wire ein Dipol nur bei gewinkelter 
oO“ Ee. Geuppicnine denkbar. Er kénnte in diesem Fall jede 
Stellung senkrecht zur O—O-Zentralen einnehmen. Die Méglichkeit 


$ é 


Fig. 4. 


des Auftretens derartiger Dipole in KH,PO, wurde von Has- 
LUTzEL?®) diskutiert. Er folgert diese Vorstellung aus einer theore- 
tischen Uberlegung von Hucerns!8), nach welcher die Potential- 
kurve bei Sauerstoffabstiinden dy_) < 2,65 A, also auch im KH,PO, 
mit dy» = 2,54 A, nur ein Minimum besitzt (Fall b). Gegen die 
alleemeine Giiltigkeit dieses Kriteriums lasst sich aber einwenden, 
dass Bindungsverhaltnisse und Effektivladungen der Sauerstoff- 
atome, die einer H-Bindung angehéren, von Stoff zu Stoff stark 
variueren kénnen. 

Welches der beiden Dipolmodelle der Wirklichkeit nun besser 
entspricht, lasst sich auf Grund der Anisotropie der DK ent- 
scheiden. 

Wie Fig. 5 zeigt, gilt fiir alle vier isomorphen Vertreter der 
KH,PO,-Struktur bei hohen Temperaturen: 


Cares 


Da es sich um relativ grosse Werte der DK handelt, die mit 
steigender Temperatur langsam abfallen, ist anzunehmen, dass hier 
im wesentlichen noch Dipolpolarisation vorliegt. Setzen wir ftir die 
folgende qualitative Betrachtung eine isotrope Polarisierbarkeit des 
Untergrundes, sowie vollstiindiges Fehlen jeder Kopplung zwischen 
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den Dipolen voraus, so ist die Anisotropie der DK offenbar nur 
noch von der, Lage der H-Bindungen abhingig. Von diesen wissen 
wir, dass sie gegen die Ebene | zur c-Achse emen sehr kleinen 
Winkel (gy < 5°) bilden. 

Besteht nun eine Verschiebbarkeit der Protonen parallel zu 
den raumfesten O—O-Zentralen (Fig. 4a), so wird der Beitrag der 
O—H..--O-Dipole zur Polarisation in der c-Richtung bedeutend 
kleiner sein als der nach a. Es ist also P, < P,, was mit der Aniso- 
tropie der DK e, < e, tibereinstimmt. 
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Fig. 5. 
Dk von KH,PO, und seinen Isomorphen (nach Buscn). 
KH,PO, ——- KH,AsO, ---— NH,H,PO,  --------- NH,H, AsO, . 


Wahlt man dagegen das Modell b (Fig. 4b), mit den méglichen 
Dipolstellungen | zur O—O-Zentralen, so ergibt sich, wie leicht 
einzusehen ist, P, > P,, 1m Widerspruch zum experimentellen 
Befund. 

Die Anisotropie der DK in den KH,PO,-Isomorphen lasst sich 
also am einfachsten durch eime hohe Polarisierbarkeit der H-Bin- 
dung in ihrer Lingsrichtung deuten. Der Grund, wieso dies nur 
fiir hohe Temperaturen gilt, ist folgender: 

Die eimer Polarisation nach ¢ bzw. nach a entsprechenden 
Protonenanordnungen sind energetisch nicht gleichwertig. Bei den 
Seignette-Elektrika KH,PO, und KH,AsO, stellt die Polarisation 
in der c-Richtung sicher emen Zustand minimaler Energie dar, 
weil dieser bei tiefen Temperaturen eindeutig bevorzugt wird (spon- 
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tane Polarisation nach ¢c). Die Kopplung der Dipole, die sich mit 
sinkender Temperatur immer stirker bemerkbar macht, dussert 
sich deshalb durch einen im Vergleich zu ¢, viel steilern Anstieg 
von €, gegen den Curiepunkt hin. Die beiden D K-Kurven schneiden 
sich also in einem bestimmten Punkt (KH,PO, > 183° K, KH,AsO, 
> 118°) und nur oberhalb dieser Temperatur ergibt sich das Vor- 
zeichen der Anisotropie aus der Dipolanordnung, wihrend bei tie- 
fern Temperaturen der Energieunterschied der beiden H-Konfigu- 
rationen massgebend ist. 
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Fig. 6. 
DK «, von KH,PO, und KH,AsO, (nach Buscu). 


Bemerkenswert bei KH,PO, und KH,As0O, ist der steile Abfall 
von €, am Curiepunkt (Fig. 6). Er lasst sich so verstehen, dass 
bei tiefern Temperaturen die durch das innere Feld in der c-Rich- 
tung gehaltene Protonenanordnung durch ein nach a wirkendes 
dusseres Feld nicht mehr beeinflusst werden kann. 


2. Strukturanalogie von KH,PO, und (NHA,),H3JO,. 


Interessant war nun die Frage, ob noch andere wasserstoff- 
haltige Substanzen existieren, die ahnliche Anomalien zeigen wie 
KH,PO, und seine Isomorphen. Am aussichtsreichsten schien in 
diesem Sinn die Untersuchung der Trihydrogen-Perjodate X,H;JO, 
zu sein, von denen das Ammoniumsalz (NH,).H,JO, nach der 
Strukturanalyse von Hrumuouz?!) ganz analog gebaut ist wie 
NH,H,PO,. Ob noch andere Trihydrogenperjodate ein derartiges 
Gitter besitzen, ist unsicher, immerhin lisst sich dies vom Silber- 
salz, AgoH,JO, auf Grund seiner phinomenologischen Isomorphie 
mit (NH,).H,;JO, vermuten. Beide Substanzen kristallisieren im 
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rhomboedrischen System C;,-Na,gH,;JO, und LigH;JO, konnten 
ihrer Schwerlislichkeit wegen bis jetzt nicht als Kristalle gewonnen 
werden, die eine Symmetriebestimmung zuliessen®*). Em Kalium- 
salz K,H,JO, ist seltsamerweise gar nicht bekannt. 

Die Struktur von Ammoniumperjodat lasst sich kurz wie folgt 
beschreiben: 

Die JO,-Gruppen bilden etwas nach ¢ gedehnte Oktaeder mit 
dem Jod als Zentralatom. Mit Zwei Flachen | zur c-Achse ge- 
niigen sie der Gesamtsymmetrie C,; und bilden eime dreifach 
primitive Elementarzelle, wie sie in Fig. 7a als Projektion auf eine 
Ebene | c dargestellt ist. Der Wasserstoff bildet Briickenbindungen 
(Doppellinien in Fig. 7) zwischen den sich am nachsten hegenden 
Sauerstoffatomen (dy) = 2,60 A) zweier benachbarter Oktaeder. 
Die NH,-Kationen liegen auf den nach ¢ gerichteten J—J-Zentralen 
in 1/; und ?/,; Identitatsabstand von emem Jodatom. 


(NH,),H;JO, Fig. 7. 


In ahnlicher Weise bilden im KH,PO,-Gitter??) die PO,-Tetra- 
eder mit je zwei Kanten | zur c-Achse eine tetragonale Struktur 
mit vier Basis-PO,-Gruppen (Fig. 7b). Die vier ineinander gebauten, 
primitiven Gitter sind — ganz analog zur Perjodatstruktur — 
gegenseitig durch H-Bindungen (dp_) = 2,54 A) verbunden. Auch 
die Lage der Kationen stimmt mit derjenigen im Perjodatgitter 
tiberem: Je ein K+ hegt m der Mitte zwischen zwei Tetraedern 
auf den P—P-Zentralen in der c-Richtung. 

Zwischen den beiden Strukturen besteht allerdings ein, fiir 
gewisse physikalische Eigenschaften bedeutungsvoller Unterschied. 
(NH,).H3JO, ist im Gegensatz zum KH,PO, zentrosymmetrisch 
gebaut und deshalb z. B. nicht piezoelektrisch erregbar. Dagegen 
sind auf Grund der weitgehenden Ahnlichkeit der beiden Strukturen 
auch im Ammoniumperjodat dielektrische Anomalien zu erwarten. 
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Schon SrepHENson??) fand qualitativ Maxima der spezifischen 
Warme bei (NH,),H3JO, (254° K) und Ag,H,JO, (226°K) und 
vermutete in diesen Temperaturen seignette-elektrische Curie- 
punkte. 

Auch die in der vorliegenden Arbeit ausgefiihrten Unter- 
suchungen beschranken sich auf die relativ gut kristallisierbaren 
Vertreter der Trihydrogenperjodate, namlich AgyH,JO, und insbe- 
sondere (NH,),H,JO,*). Von Interesse ist dabei vor allem der Tem- 
peraturverlauf der DK sowie derjenige der Molwarmen in den Um- 
wandlungsgebieten. Das Ammoniumsalz wird auch réntgenogra- 
phisch auf eine eventuell vorhandene Strukturanderung hin unter- 
sucht. 


II. Experimentelles. 
I. Darstellung der Perjodate und Zucht von Kristallen. 


Ammoniumperjodat. 


Bildungsweise und chemische Eigenschaften dieses Salzes wur- 
den hauptsachlich von RAMMELSBERG?4), RosENHEIM und LoEWwEN- 
THAL?*) untersucht. Es kristallisiert aus Perjodsaiurelésungen, die 
Ammoniak im Uberschuss enthalten: 


H,JO, + 2 NH, > (NH,).H,JO, 


Aus sauren Lésungen wird dagegen das tetragonale NH,JO, 
erhalten. 

(NH,).H;JO, kristallisiert nach EAki4n?®) rhomboedrisch para- 
morph (C;,), hat eine Dichte von @ = 3,0 und zeigt schwach posi- 
tive Doppelbrechung. 


An der Luft verwittern die Kristalle langsam nach folgendem 


Prozess: 
(NH,).H3,JO, > NH,JO,+ 2 H,O + NH;, 


wobei das NH,JO, als weisser Oberflachenbelag auftritt. Durch 
Erwirmen wird diese Reaktion beschleunigt, und bei 170° C deto- 
niert die Verbindung unter Zerfall in H,O, Nz, Og und Jo. 

Fir die Kristallzucht war es wiinschenswert, die Léslichkeit 
des Salzes zu kennen. Da diesbeziigliche Daten in der Literatur 
vollstandig fehlen, wurden sie in Funktion des Ammoniakiiber- 
schusses der Lésung und ihrer Temperatur bestimmt. In Fig. 8 
sind vier Isothermen wiedergegeben. 


*) Uber eine DK-Messung an Na,H,JO,-Pulver vgl. °°). 
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Da (NT, )eH,JO,, besonders bei hohen NH -Konzentrationen 
nur wenig léslich ist, lassen sich Kristalle am gtimstigsten durch 
isothermes Verdunsten des Lisungsmittels ziichten. Dabei muss 
aber darauf geachtet werden, dass die Lésung nicht an Ammoniak 
verarmt, weil dieser die Ausbildung der Kristalle weitgehend beein- 
flusst. Es wurde deshalb eine geschlossene Anordnung verwendet, 
wie sie in Fig. 9 schematisch dargestellt ist. 


[9 (NH4)>H;JOg 
5 


lo NH; 


O* 9546 ei aOR nn fo ee On oO) 
Fig. 8. 
Léslichkeit von (NH,),H,JO,. 


Unter einer Glasglocke befindet sich emerseits die gesittigte 
Losung, andererseits festes Kaliumhydroxyd als wasserentziehen- 
des Mittel. Die Verdunstungsgeschwindigkeit kann durch den von 
aussen drehbaren Deckel beliebig reguliert werden. Eine Kapillare 
gestattet den Druckausgleich mit der Umgebung. Die ganze An- 
ordnung steht in emem Luftthermostaten, der die Temperatur auf 
+ 0,38° stabilisiert. 

Uber die Kristallausbildung ergab sich nach einigen Vorver- 
suchen folgendes: 

Das geeignete Temperaturgebiet fiir die Zucht grosser Ein- 
kristalle hegt zwischen 20° und 35°. Fiir den Ammoniakgehalt er- 
wies sich ein Uberschuss von 2 bis 4% als giinstiges Intervall. Bei 
noch kleineren NH3-Konzentrationen hat man den Vorteil grésserer 
Léshichkeit, doch zeigte sich, dass Kristalle, die unterhalb 1% NH, 
erhalten wurden, nicht mehr genau die stéchiometrische Zusam- 
mensetzung besitzen, sondern durchwegs einen geringen Uberschuss 
an Perjodséiure enthalten. Sie sind zudem stets mehr oder weniger 
stark gelb gefarbt, unterscheiden sich aber im Habitus in keimer 
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Weise von denen des reinen (NH,).H,JO,. Zwischen 3 und 4%, 
NH;-Uberschuss der Lésung liessen sich dagegen vollstandig klare 
und farblose Kristalle gewinnen, deren JO,-Gehalt dem theoreti- 
schen Wert genau entsprach und an denen deshalb simtliche Mes- 
sungen vorgenommen wurden. 

Unter den beschriebenen Bedingungen entstehen stets Platten 
| zu c (vgl. Fig. 11a). Ihre Gestalt hangt im wesentlichen von 
derjenigen der angesetzten Keime ab. Isometrischere Kristalle er- 
hilt man vor allem aus stark NH,-haltigen Lésungen (5—8%), 
doch erreichen sie kaum Durchmesser tiber 5 mm, ohne triib weiter- 
zuwachsen. 


~~ ges. Lésung 


Fig. 9. 


Da Ammoniumperjodat ein starkes Oxydationsmittel ist und 
sich deshalb bei Anwesenheit von oxydabeln Substanzen zersetzt, 
wurde das zur Herstellung der Lésungen verwendete Wasser vor- 
her tiber KMnO, destilliert. 

Die Kristallzucht gestaltete sich schliesslich wie folgt: 

An Hand der Léslchkeitskurven wurde aus Perjodsiure und 
Ammoniak eine, fiir die Zuchttemperatur um ca. 1% itibersattigte 
Lésung von (NH,);H3,JO, mit dem gewitinschten NH,-Uberschuss 
(83—4%) hergestellt. Im Thermostaten schied sich aus dieser Losung 
das tiberschiissige Salz im Verlaufe einiger Tage als klare Kristall- 
plattchen ab, die als Keime verwendet werden konnten. Die abge- 
gossene, erwéirmte und klarfiltrierte Losung wurde dann mit dem 
Keim im beschriebenen Apparat zur Weiterzucht angesetzt. 
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Das Wachstum durfte, um die Entstehung von Konglomeraten 
zu vermeiden: nur sehr langsam erfolgen. Der grésste, in Fig. 11 
dargestellte Kristall beanspruchte beispielsweise fiimf Monate 
Wachstumszeit. 


Um eine Verwitterung der Kristalle zu verhindern, wurden 
sie in einer trockenen, NH,-haltigen Atmosphare aufbewahrt. 


Silberperjodat. 


Uber dieses, noch sehr wenig untersuchte Salz werden von 
RAMMELSBERG und Kimmtns?2") einige Angaben gemacht. Es bildet 
sich beim Ausfallen einer salpetersauren Silbernitratlésung mit 
Perjodsiure als griinlichgelber Niederschlag, der sich aus ver- 
diinnter Salpeterséure umkristallisieren lasst. 


Fig. 10. 


Zur Darstellung wurde eme 10%ige Lésung von AgNO, in 
38%iger Salpetersiure zur wisserigen Lésung einer 4quivalenten 
Menge Perjodsiure H; JO, gegeben, wobei das Ag,H3JO, als gelber, 
kristallmer Niederschlag ausfiel. Das Umkristallisieren geschah aus 
3%iger Salpetersiure (15 g¢ pro Liter). Es zeigte sich, dass nur dann 
das gewtinschte Produkt entsteht, wenn die Abscheidung unter- 
halb 50° eisetzt. Aus heisseren Lésungen fallt ein dunkelrotbraunes 
Salz aus, bei dem es sich um die wasseriirmere Form Ag,HJO, 
handeln dtirfte. Durch rasches Abktihlen gelang es jedoch ohne 
weiteres, ausschliesslich Ag,H,JO, als gelbe, isometrische Rhombo- 
ederchen von ca. 0,5 mm Durchmesser zu gewinnen, wie sie Fig. 10 
in 15facher Vergrésserung wiedergibt. 
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Die jodometrische Bestimmung ergab einen JO,5--Gehalt von 
100,7% der Theorie, womit die Identitat mit dem gewiinschten 
Salz sichergestellt ist. Seiner Lichtempfindlichkeit wegen wurde es 
im Dunkeln aufbewahrt. ' 

Versuche, gréssere Einkristalle von Silberperjodat zu ziichten, 
fiihrten zu keinem positiven Resultat. Das Haupthindernis bildete 
dabei die Schwerléslichkeit des Salzes, die eine sehr lange Wachs- 
tumszeit zur Folge hatte. 


Anhang: Darstellung von Perjodsaure. 


Die fiir die Herstellung der Perjodate erforderliche Perjodsaure wurde elektro- 
lytisch durch anodische Oxydation von Jod nach dem Verfahren von WILLARD 
und Rauston*’) gewonnen. 

Die Reaktion im Anodenraum erfolgt in zwei getrennten Stufen mit folgender 


Bilanz: 
1. J+ 3 H,O-HJO,+5 H++50 Jod— Jodsaure. 


2. HJO,+3 H,O>H;JO,+2 H-+206 Jodsaure—> Perjodsaure. 


Beide Oxydationen wurden im gleichen Elektrolyseur unmittelbar nachein- 
ander ausgefiihrt. Als Anode diente fiir die erste Teilreaktion ein Platinnetz; 
Anodenelektrolyt war 0,7-n. Salzsaure, in der das pulverisierte Jod durch intensives 
Rihren aufgewirbelt wurde. Fiir die Oxydation der Jodsaure (Stufe 2) musste die 
Platinanode durch ein wassergekiihltes Bleirohr mit einem Uberzug von Bleisuper- 
oxyd ersetzt werden. Der Anodenelektrolyt bestand jetzt aus einer 50%igen, 
wasserigen Losung von Jodsaure. Hin poréser Tonzylinder trennte den Anoden- 
vom Kathodenraum, der fiir beide Stufen 2 normale Schwefelsdure als Elektrolyt 
und eine wassergekiihlte Bleischlange als Kathode enthielt. 

Nach den obigen Gleichungen erfordert die Darstellung von 1 Mol H;JO, 
(228 g) aus einem g-Aquivalent Jod (127 g) eine Elektrizitatsmenge von 7 F oder 
187,5 Amp/h. Praktisch wurde wesentlich mehr bendtigt, denn die Stromausbeute 
betrug fiir die erste Stufe 92° und fiir die zweite nur 60%. Als Nebenreaktion 
tritt hier hauptsachlich die Bildung von Ozon auf. 

Die rohe, wasserige Lésung von Perjodsaure wurde durch ein Glasfilter vom 
suspendierten Bleisuperoxyd abfiltriert, im Vakuum zur Trockene eingedampft 
und zweimal aus heisser, konzentrierter Salpetersiure umkristallisiert. Das so ge- 
reinigte, in weissen, monoklinen Prismen kristallisierende Produkt wurde schliess- 
lich im Vakuumexsiccator tiber festem Kaliumhydroxyd getrocknet und zugleich 
von anhaftender Salpetersaure befreit. 

Die Ausbeute an Perjodsaure, berechnet auf das verwendete Jod betrug 
im besten Fall 71%. Allerdings konnten aus den Mutterlaugen noch betrachtliche 
Mengen als schwerlésliches Natriumperjodat abgeschieden werden. 

Die jodometrische Bestimmung der Perjodséure ergab einen Gehalt von 
99.5% H;JO,. 
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2. Dielektrische Messungen. 


Verfahren und Apparatur. 


Enthalt ein Plattenkondensator (Elektrodenfliche Ff, Ab- 
stand d) die zu untersuchende Substanz als Dielektrikum, so ergibt 
sich ihre DK e bei Anwendung der Kirchhoff’schen Formel fiir die 
Kapazitiit eines einseitig geerdeten Kreisplattenkondensators mit. 


unendlich diinnen Elektroden zu: . 
4nd d wad 
C= Cs U FE = / nF In 15 ——— + il 


C, ist die gemessene Kapazitaét in cm. 


In unserm Fall braucht aber nur der erste Term, also die 
tibliche Naherung fiir den Plattenkondensator beriicksichtigt zu wer- 
den. Die Vernachlissigung des Korrekturgliedes, das von der Feld- 
streuung an den Elektrodenrandern herrtihrt, ist deshalb gestattet, 
weil es sich in den vorliegenden Messungen um relativ hohe DK- 
Werte (¢ > 10) handelt, die durch den zweiten Term bei den ver- 
wendeten Kristalldimensionen. nur um 0,2 erniedrigt werden. 

Die fiir die Kapazitiitsmessungen verwendete elektrische An- 
ordnung ist bereits von Buscu?!) ausfiihrliich beschrieben worden 
und bestand aus Tonfrequenzgenerator, Verstirker, Ubertrager, 
Messbriicke mit Tonfrequenzvoltmeter und Indikatorverstirker. 
Der Messbereich der Briicke betrug 450 cm bei einer Ablesegenauig- 
keit von 0,3 cm und emer Eichgenauigkeit von + 1 cm. 

Der Thermostat bestand im wesentlichen aus zwei Dewarge- 
fassen, deren éusseres ein Kohlensdiure-Alkohol-Gemisch enthielt. 
Das innere, aus Neusilber, war zwecks Anpassung der Wiarmeab- 
leitung evakuierbar und enthielt als stabilisiertes Temperaturbad 
ein Petroleum-Benzingemisch. Die Heizung erfolgte durch eine 
elektrische Heizspirale, ftir den raschen Temperaturausgleich sorgte 
ein kraftiges Riihrwerk. 

Die Stabilisierung der Temperatur auf 1/3,° geschah automa- 
tisch tiber eine Toulonschaltung??), die durch ein fiinffaches Cu- 
Konstantan-Thermoelement gesteuert wurde. 


Der Messtopf aus Kupter war so konstruiert, dass er die gleich- 
zeitige Messung von zwei Kristallen gestattete. Die Messungen sind 
so weniger zeitraubend und lassen zudem einen exakteren Vergleich 
zu. Eme Wasserstoff-Fiillung gewihrleistete einen raschen Tempe- 
raturausgleich im Innern des Topfes. 
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Die Temperaturmessung erfolgte durch Kompensation der 
Thermospannung eines Cu-Konstantan-Thermoelements mit einer 
Lotstelle in unmittelbarer Nahe der Kristalle, der andern in schmel- 
zendem Eis. Als Nullinstrument diente ein Galvanometer mit einer 
Empfindlichkeit von 10-§ Amp/mm-m, das Temperaturunter- 
schiede von 49° noch festzustellen gestattete. 


Messungen und Resultate. 


Ammoniumperjodat. 


Die zur Messung verwendeten Kristalle hatten eine Oberfliche 
von 0,7 bis 1,5 cm? bei einer Dicke von 0,5 bis 1 mm und waren 
vollstindig klar und farblos. 


Plattchen | zu ¢ standen als Wachstumsform direkt zur Ver- 


ftigung und wurden nur noch so geschliffen, dass ihre Dimensionen 
fo) ’ 
genau ausgemessen werden konnten. 


Fig. 11. 


Plattchen | zu a wurden durch Ausségen mit emer dtinnen 
Kupferlamelle und femstem Karborundpulver hergestellt. Da ihre 
Oberflache, der geringen Dicke der Kristalle (1,5 mm) wegen, ftir 
die DK-Messung zu klem war, wurden fiinf solcher Plattchen mit 
einem Celluloidkitt méglichst liickenlos zusammengeklebt (vgl. 
Fig. 11b). 

Als Elektroden dienten ausschliesslich im Vakuum aufge- 
dampfte Goldschichten. 

Fig. 11a zeigt einen grossen (NH,),H3JO, Kristall, 11b und ¢ 
sind zwei messbereite Kristallkondensatoren, b: | zua,c: | zuc. 


Messpunkte zwischen — 180° und — 50° wurden bei langsam 
ansteigender Temperatur gewonnen, da hier die Temperaturab- 
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hingigkeit der DK relativ gering ist. Von —50° bis Zimmertem- 
peratur wurde mit der Toulonschaltung stabilisiert. Die Einstellung 
des Temperaturgleichgewichts auf 4/,)° im Innern des Topfes 
dauerte ungefahr 20 Minuten und konnte im Umwandlungsgebiet 
durch die Konstanz der DK genau festgestellt werden. Die Mes- 
sungen erfolgten bei jedem Kristall bei steigender und fallender 
Temperatur, um eventuell vorhandene Hysterese-Erschemungen 
nachweisen zu kénnen. Die Frequenz betrug bei allen Messungen 
1000 Hz. 

Der Temperaturverlauf der DK nach beiden Hauptrichtungen 
ist in Fig. 12 und 13 wiedergegeben. Die in einer fritheren Mit- 
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Fig. 12. 

Temperaturverlauf der DK von (NH,).H3JO,. 


teilung?*) publizierte Messung von é, ist als ttherholt zu betrachten, 
da damals nur sehr kleine und unvollkommene Kristallplittchen 
zur Verfiigung standen. 


Eine Temperaturhysteresis, etwa dhnlich wie sie bei der Um- 
wandlung von NH,Cl (vel. Fig. 2) auftritt, ist nicht vorhanden 
oder erstreckt sich tiber ein kleineres Intervall als 0,2°. 


Feldabhingigkeit : Der Niederfrequenzverstiirker am Eingang 
zur Messbriicke gestattete alle Spannungen von 0 bis 300 Volt an 
den Kristall zu legen. Fiir ein 1 mm dickes Plattchen entspricht 
dies einer maximalen dussern Feldstirke von 4200 V/cm. Bis zu 
diesem Wert erwies sich die DK nach beiden Hauptrichtungen im 
ganzen untersuchten Temperaturgebiet als feldunabhingig. Fiir 
hohere Felder wurde die Polarisation in der c-Richtung als Funk- 
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tion der angelegten Spannung mit der Braun’schen Réhre verfolet 
in einer von Sawyer und Towgr angegebenen Schaltung?%), Der 
Kristall lag hierbei in Paraffinél, um ein Uberschlagen an den Riin- 
dern zu verhindern. Bis zur Durchbruchsfeldstirke von 40000 V/em 
war aber auch hier die Charakteristik linear. 


20 a 


| | |T °K 
238 240 242 244 246 248 250 252 254 256 258 260 262 


Bigaadios 
Temperaturverlauf der DK von (NH,),H,JO,. 


Frequenzabhdngigkeit: Bei einer Frequenz von 15 - 10° Hz 
ergab sich nach der Resonanzmethode fiir die DK in der c¢-Rich- 
tung derselbe Temperaturverlauf wie mit 10? Hz, bei Abweichungen 
innerhalb von + 5%. 


Siulberperjodat. 


Dieses Salz konnte nur in Pulverform untersucht werden. Es 
wurde zu diesen Zweck im Mérser fein zerrieben und in einer Stahl- 
form unter emem Druck von 4000 kg*/cm? zu Plattchen von 1 mm 
Dicke und 1 cm? Flache gepresst. Als Elektroden dienten autfge- 
presste Zinnfolien. 

Zum Vergleich wurde ein analoger Pulverkondensator aus Am- 
moniumperjodat hergestellt, dessen Dielektrikum inbezug auf den 


Einkristall eine relative Dichte von aan 0,96 aufwies. 


Die Messung erfolgte ftir beide Substanzen gleichzeitig bei 
langsam ansteigender Temperatur. 


Das Ergebnis, in Fig. 14 dargestellt, ist hier natiirlich ein mehr 
qualitatives. Immerhin lasst sich sagen, dass Ag,H,JO, ungefihr 
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halb so stark polarisierbar ist wie das Ammoniumsalz.” Im) Gegen- 
satz zu diesem erstreckt sich hier aber der Abfall ttber ein Tempera- 
turgebiet von 30°, wahrend sich die Umwandlung bei (NH,),H,JO, 
innerhalb von 10° vollzieht. j 
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Fig. 14. 
Temperaturverlauf der DK von Ag,H,JO, und (NH,),H,JO, (Pulver). 


3. Messung der Molwdrmen. 


Verfahren und Apparatur. 


Die Bestimmung der Molwarmen in den Umwandlungsgebieten 
von (NH,),.H;JO, und Ag,H,JO, erfolgte in emem Vakuum-Strah- 
lungskalorimeter. Der Substanz wird hierbei laufend Warme durch 
Strahlung zugefiihrt. Ist die sekundlich tibergehende Warmemenge 
bekannt, so lasst sich aus dem zeitlichen Verlauf der Temperatur 
des Stoffes seme spezifische Warme in jedem Punkt des durch- 
Jaufenen Intervalls angeben. Auch der gesamte, anomale Warme- 
verbrauch bei der Umwandlung kann in einfacher Weise aus der 
zeitlichen Temperaturzunahme bestimmt werden. Das Verfahren 
ist dasselbe, wie es schon von BanTLE!) fiir analoge Messungen 
an den Seignette-Elektrika verwendet wurde. 

Das Kalorimeter ist in Fig. 15 dargestellt. Die pulverférmige 
Messubstanz befindet sich in einem aussen vernickelten Kupfer- 
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behalter, der, an diinnen Faden aufgehiingt, den innersten Teil des 
Kalorimeters bildet. Einige eingelétete Kupferdrihte sorgen fiir 
emen méglichst raschen Temperaturausgleich im Innern der Sub- 
stanz. Der Messbehilter hingt konzentrisch in einem Kupferzylin- 
der, der eine elektrische Heizwicklung von 150 Q tragt. Die ganze 
Anordnung ist in einen evakuierbaren Messingtopf eingeschlossen. 


Hochvakuumkiti 


——- zur Pumpe 


Elektrodenzuftihrungen (Glas) 


eusilberrohr 


Aufhangfaden 
Heizwicklung 


—Substanzbehdilter 
~ Cu-Drahte 


Fiir die Messungen wird der Topf in ein Kaltebad gebracht 
und nach Abktihlung der Substanz auf die gewiinschte Temperatur 
moglichst gut evakuiert (10-* Torr.). Zwischen Heizzylinder und 
Substanzbehalter wird nun eine bestimmte Temperaturdifferenz 
erzeugt, die tiber die ganze Messreihe konstant bleiben muss. Aus 
der zeitlichen Temperaturanderung der Substanz bestimmt sich 
ihre spezifische Warme wie folgt: 

Die bei der Temperatur T sekundlich tibergehende Warme- 


menge a ist fiir eine bestimmte Versuchsanordnung konstant. Fiir 


verschiedene Versuchsreihen miissen also folgende Bedingungen er- 
fiillt sein: Gleiche geometrische Anordnung, gleiche Temperaturdiffe- 
renz, gleiches Vakuum und gleiche Oberflachen der Substanzbehilter. 
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Enthalt das Kupfergefiss der Masse mg, m Gramm der zu unter- 
suchenden Substanz mit der spezifischen Warme c, so gilt: 


dQ ' aT, 
Gi (Mou *Cout Mm c) Sonat (2) 


Wird der Versuch bei derselben Temperatur mit m,, Gramm 
Kupfer als Messubstanz (bekannte spezifische Warme co) ausge- 
fiihrt, so erhaélt man analog: 

dQ reve 
“at ae ou eoen * (Fe (3) 

Aus (2) und (3) ergibt sich fiir die gesuchte spezifische Warme ¢ 

bei der Temperatur T in cal/g, Grad: 


dT 
Mou’ “ou ( at Jou Mou “Cou 
CCR m ar) t? m ; (4) 
Ee 


Der gesamte, anomale Warmeverbrauch in cal/g im Um- 
wandlungsintervall dT =T, —T3. 
Ty 
AQ=| 4c.4T 


PT» 


lisst sich auf folgende Weise berechnen: 

Fir das Umwandlungsgebiet A T kann eine mittlere, sekund- 
lich eingestrahlte Warmemenge angegeben werden, die einen kon- 
stanten Wert besitzt, wenn die oben erérterten Bedingungen fiir 
die Versuchsanordnung erfiillt smd. Es gilt demnach: 


AT + Mey “Cy AT (Moy? “Cy +m €) +AQ>m (5) 
LES At } 


Es bedeuten: ¢,, = mittlere spezifische Warme von Cu zwischen T; und T). 
¢ = Mittelwert der zwischen 7, und T, interpolierten, nor- 
malen spezifischen Warme der Substanz. 
At = Gesamtzeit, welche die Erwarmung der Substanz tiber das 
Intervall AT erfordert. 
At.,,= entsprechend fiir den Versuch mit Cu. 


Aus (5) folgt fiir den anomalen Warmeverbrauch in cal/g: 


— AL At Mou’ Cu Mou Cut mM € 
AY) m Atou At ; (6) 


Als Kaltebad fiir das Kalorimeter diente ein CO,-Alkoholge- 
misch (— 78°). Das Vakuum von ungefihr 10-4 Torr. wurde durch 
eine rotierende Olpumpe und eine zweistufige Quecksilberdampf- 
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pumpe erzeugt und mit emem Pirani-Manometer kontrolliert. Die 
aus der Temperaturdifferenz zwischen Messgefiiss und Heizzylinder 
resultierende Thermospannung konnte tiber eine Toulonschaltung?”) 
auf 7.10-4 mV, entsprechend 2/;9° stabilisiert werden, was bei der 
meist verwendeten Temperaturdifferenz von 20° einer relativen 
Genauigkeit von 0,1% entspricht. Die Temperaturmessung geschah 
mit emer Empfindlichkeit von 0,005° durch Kompensation der 
Spannung eines Cu-Konstantan-Thermoelements mit einer Lét- 
stelle am Messtopf, der andern in schmelzendem Eis. Bei einer 
Temperaturdifferenz von 20° erwarmte sich die Substanz um 1/59 
bis 4/45° pro Minute. 


Messresultate. 
Ammoniumperjodat. 


Die untersuchte Probe bestand aus pulverisierten Einkristallen 
verschiedener Zuchten (20,58 g). 

Der zeitliche Verlauf der Erwarmung liess sich an verschie- 
denen Messreihen sehr gut reproduzieren. Die Zeit Af, die zum 
Durchlaufen des Umwandlungsintervalls AT’ erforderlich war, 
zeigte Schwankungen innerhalb von 2% (6 Min. auf 5 Std.). Bei 


: aT ‘ 
den Steigungsmassen —, betrug der maximale Fehler +2%. 
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Fig. 16. 
Temperaturverlauf der Molwarme von (NH,),H,JOg. 


Um das, durch ungentigende Warmeleitung verursachte Nach- 
hinken der Temperatur in der Substanz hinter der am Behalter 
19 
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gemessenen zu eliminieren, wurden auch entsprechende Abkih- 
lungskurven aufgenommen. Dabei war der Heizzylinder stets um 
20° kalter als das Messgefass. : 

Die aus Erwarmung und Abkiihlung gewonnenen Molwarmen 
zeigten dann Ubereinstimmung (auf + 4%), wenn sie um je 0,7° 
gegeneinander verschoben wurden. Um eine wirklche thermische 
Hysterese kann es sich hier deshalb nicht handeln, weil sie im 
Temperaturverlauf der DK nicht auftritt. 

In Fig. 16 ist der mittlere Verlauf der Molwarme von 
(NH,).H,JO, wiedergegeben. 

Der anomale Warmeverbrauch bei der Umwandlung betragt 
nach Gl. (6) JQ = 350 cal/Mol und die damit verbundene Entropie- 
anderung AS = 1,40 cal/Mol, Grad. 


Silberperjodat. 


Es wurde dasselbe Kristallpulver verwendet, das schon zur 
Herstellung der Pulverkondensatoren diente. 


C, cal/Mol, Grad 
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Fig. 17. 


Temperaturverlauf der Molwirme von Ag,H,JO,. 


Dem Molwarmenverlauf in Fig. 17 hegen nur Erwarmungs- 
kurven zugrunde, da die zeitliche Temperaturanderung hier kleiner 
war als beim Ammoniumsalz und die Umwandlung zudem viel 
flacher erfolgt als bei diesem. 


Der anomale Warmeverbrauch ergibt sich hier zu 1Q = 240 
cal/Mol, die Entropieiinderung zu AS = 0,96 cal/Mol, Grad. 
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4, Rontgenographische Untersuchung der Umwandlung in 
(NH, ) He O~: 


(NH,)2H;JO,-Kristalle (auch Ag,H;JO,) erleiden beim beliebig 
schnellen Durchlaufen des Umwandlungsgebietes keine Zerstérung. 
Grosse strukturelle Anderungen sind deshalb zum vornherein nicht 
zu erwarten. Piezoelektrizitiit ist auch bei tiefen Temperaturen 
nicht nachweisbar, das Gitter bleibt demnach zentrosymmetrisch 
(am Gegensatz zu NH,Cl). 


Als Strahlungsquelle fiir die Réntgenaufnahmen diente eine 
Haddingréhre mit Cu-Antikathode. 


Lauediagramme, aufgenommen bei — 28° und — 12°, zeigten 
keine Symmetrieunterschiede. Die Durchstrahlung erfolgte in der 
Richtung der dreiziihligen Drehspiegelachse an einem 0,2 mm 
dicken Plattchen, das auf eine abkiihlbare Blende gekittet war. 


An Debye-Scherrer-Aufnahmen untersuchten wir ferner die 
relative Gitterausdehnung im Umwandlungsintervall. Es wurde 
hiezu eime, von PanKxow?*?) konstruierte Kamera verwendet, die 
in ein Alkohol-CO,-Gemisch von der gewiinschten Temperatur ein- 
tauchte. Die Exposition erfolgte bei ruahendem Pulverstiabchen mit 
Cu-K,-Strahlung. Die bei — 35° und — 15° aufgenommenen Dia- 
gramme liessen sich an Hand gewisser Einzelreflexe von grésseren 
Kristallchen sehr exakt vergleichen. Dabei konnten Verschiebungen 
nur bei grossen Glanzwinkeln 6 festgestellt werden. So ergab sich 
z. B. fiir 6 = 66° 46 = 0,1°. Fir die relative Ausdehnung erhalt 
man damit: 


Aa ADviiieghisxii) =A) 


a tgd 


Der sich daraus ergebende, lineare thermische Ausdehnungskoeffi- 
zient von x =4-10-° ist ftir eimen Ionenkristall von durchaus nor- 
maler Grésse. 

Eine Anomalie der Gitterausdehnung lisst sich auf diese Weise 
also nicht feststellen und ist deshalb sicher sehr klein. Im Gegensatz 
dazu findet man z. B. im NH,Cl, das bei — 30,8° eine Umwandlung 
erleidet (vgl. Fig. 2) im Intervall von 0,2° eme Gitterausdehnung 
von 4% = 1,6. 10-8 8), d.h. einen doppelt so grossen Wert wie 


wir fiir (NH,),H;JO, im Intervall von 20° fanden. 
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I. Diskussion. 
Vergleich mit KH,PO, und seinen Isomorphen. 


Das dielektrische Verhalten der Perjodate erimnert den Erwar- 
tungen entsprechend, in mancher Hinsicht an dasjenige der vier 
KH,PO,-Isomorphen (in der Folge als XH,YO, bezeichnet mit 
eK NE inds Visas )§ 

Bei hohen Temperaturen besitzt (NH4).H,JO, wie XH,YO, 
(vgl. Fig. 5) eme hohe, frequenz- und feldunabhingige Polarisier- 
barkeit, die mit steigender Temperatur langsam abnimmt. 

Im XH,YO,-Gitter liess sich dabei die Anisotropie der DK 
(ce, < e€,) durch eine Verschiebbarkeit der Protonen lings den O—O- 
Zentralen der H-Bindungen erklaren. Auch die geringe Anisotropie 
(e, > & im (NH,).H3,JO,, wo die H-Bindungen gegen die Ebene | 
zu ¢ einen Winkel von 34° bilden, ist auf Grund dieser Vorstellung 
verstiindlich. 

Die Umwandlung in Ammoniumperjodat ist derjenigen von 
NH,H,YO, sehr ahnlich. In beiden Fallen aussert sie sich durch 
einen steilen Abfall der Dk, wahrend réntgenographisch keine 
Strukturainderung festgestellt werden kann. Einzig die Zerstérung, 
welche dabei die Kristalle von NH,H,YO, erleiden, tritt im 
(NH,),.H,JO, nicht auf. 

Bei der Umwandlung dieser Ammoniumsalze kann es sich 
nicht nur um emen Rotationstibergang des NH,-Ions handeln; dazu 
ist der dielektrische Effekt viel zu ausgepragt (vgl. S. 4). Dieser 
lasst sich am plausibelsten durch das ,,Einfrieren‘‘ der Protonen- 
beweghchkeit auf den H-Bindungen deuten. Dabei ist es durchaus 
moglich, dass die Ammoniumumwandlung gleichzeitig stattfindet 
und sich am Mechanismus beteiligt. Jedenfalls existiert weder in 
(NH,),.H3,JO, noch n NH,H,PO, zwischen 90° und 800° K eine 
weitere Anomalie der spezifischen Warme, durch die sich ein NH,- 
Ubergang ja fussern miisste. 

Andererseits zeigt der flachere Abfall der DK in Ag,H3JO,, 
dass das Einfrieren der Protonen auch selbstindig erfolgen kann. 
Die hier auftretende Entropieinderung von 4S = 0,96 ist um 0,44 
kleiner als beim NH,-Perjodat mit 4S = 1,40 cal/Mol, Grad. Ob 
diese Differenz von einem parallel laufenden NH,-Ubergang im 
Ammoniumperjodat herrithrt, lasst sich nicht beurteilen, da die 
Entropieinderung bei der Umwandlung anderer Ammoniumsalze?3) 
sehr stark schwankt (NH,F:4S= 0,06, NH,NO,: 4S = 2,4 
cal/Mol, Grad). 
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Der Umwandlungsmechanismus. 


Der zweistufige Verlauf der Umwandlung in Ammoniumper- 
jodat lasst sich strukturell auf folgende Weise deuten: 

Zwischen den O—H--- O-Dipolen eines bestimmten Gitter- 
bereiches besteht sicher eine Kopplung, die bewirkt, dass sich ver- 
schiedene H-Konfigurationen energetisch unterscheiden. 

Im (NH,),H,JO, kénnen wir am Verhalten der DK drei der- 
artige Energiezustiinde erkennen: 

Bei tiefen Temperaturen ist in keiner kristallographischen 
Richtung eine hohe Polarisierbarkeit vorhanden. Andererseits ist 
hier sicher die Protonenanordnung minimaler Energie realisiert. Die 
Dipole miissen dabei also gegenseitig so orientiert sein, dass sich 
ihre Momente nach allen Richtungen schon innerhalb sehr kleiner 
Bereiche kompensieren. 

Bei 246° K beginnt ein steiler Anstieg der DK e,, wiihrend «, 
hier noch keme Abweichung vom normalen Verlauf zeigt. Die bei 
tiefen Temperaturen vorhandene Protonenanordnung kann also zu- 
nachst nur durch ein ausseres Feld nach a wesentlich beeinflusst 
werden. Das heisst wohl, dass die H-Konfiguration, welche eine 
Polarisation nach a zur Folge hat, eem hohern Energiezustand 
entspricht, der bei dieser Temperatur angeregt wird. 

Der dritten Energiestufe entspricht die Protonenausrichtung 
durch ein Feld nach ¢, wie der steile Anstieg von e, zwischen 252 
und 254° K zeigt. Im selben Intervall nimmt auch e, nochmals 
stark zu, ein Hinweis darauf, dass die freie Beweglichkeit in der 
a-Achse mit einer solchen in der c-Richtung gekoppelt ist. 

Die beiden Ubergange zwischen den drei Energiestufen sind, 
wie Fig. 16 zeigt, auch an den beiden gemessenen Maxima der 
Molwirme erkennbar. 

Dass die Protonenausrichtung nach a energetisch giinstiger ist 
als diejenige nach c, ergibt sich auch aus dem dielektrisch verschie- 
denen Verhalten der beiden Achsen oberhalb der Umwandlung 
(Fig. 12). Die DK «, verlauft hier steiler als ¢,, im Gegensatz zu 
den Seignette-Elektrika KH,PO, und KH,AsO,, wo wir aus dem 
umgekehrten Verhalten auf eine energetische Bevorzugung der 
Polarisation nach ¢ schlessen konnten. 

Die Umwandlung in (NH,)sH3JO, ist, ganz abnlich wie bei 
den Rotationsumwandlungen, mit einer Anderung des Ordnungs- 
zustandes verknitipft. Bei hohen Temperaturen sind ja mehr H-Kon- 
figurationen erlaubt als bei tiefen, was einer grésseren Unordnung 
entspricht. Dass sich dabei der Ubergang in einem relativ engen 
Temperaturintervall abspielt, kénnte prinzipiell gleich begriindet 
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werden, wie dies von Scudrer fiir die Rotationsumwandlungen 
geschah. Die O—H - - - O-Briicken liessen sich formal auch als ge- 
koppelte Rotatoren mit nur zwei stabilen Eimstellungen auffassen. 
Einen experimentellen Hinweis auf diese Analogie der beiden Um- 
wandlungstypen bildet das in der Einleitung erwahnte dielektrische 
Verhalten vieler Dipolmolekiilkristalle. So gleicht der Temperatur- 
gang der DK bei HCl (Fig. 1) demjenigen von (NH,)2H;JO, in der 
c-Richtung vollkommen. Tatsichlich sind es ja auch dort die ver- 
schiedenen Konfigurationen der H-Atome, die fiir die Umwandlung 
massgebend sind. Dabei kénnten gewisse Ubergiinge anstatt durch 
Drehung der HCl-Molekiile auch durch Spriinge der H-Atome zwi- 
schen benachbarten Cl-Atomen stattfinden. 

Andererseits sind die Vorstellungen, von denen wir ausgingen, 
um die Umwandlung in Ammoniumperjodat zu deuten, 1m wesent- 
lichen auch dieselben, welche SuarmrR?°) seiner Theorie tiber die 
Seignette-Elektrizitiét in KH,PO, zugrunde legte. Der bedeutende 
Unterschied im Verhalten der beiden Stoffe ist nur dadurch be- 
dingt, dass die Zuordnung der Energiestufen zu den verschiedenen 
H-Konfigurationen nicht dieselbe ist. So entspricht im KH,PO, 
der tiefste Energiezustand, der sich am Curiepunkt einstellt, emer 
Protonenausrichtung nach c. Damit ist notwendig eine spontane, 
im Gegensatz zu (NH,).H;JO, makroskopisch gerichtete Polarisa- 
tion verbunden, die sich durch ein nach ¢ wirkendes dusseres Feld 
nach + ¢ umklappen lasst. Wird dagegen ein Feld in der a-Richtung 
angelegt, so kann die Protonenanordnung infolge des starken innern 
Feldes tiberhaupt nicht beeinflusst werden, wahrend dies oberhalb 
des Curiepunkts noch der Fall ist. Das Auftreten der spontanen 
Polarisation in KH,PO, dussert sich deshalb fiir ein Feld nach a 
genau gleich wie das unpolarisierte Einfrieren der O—H-.- - O- 
Dipole in (NH,).H3JO, fiir eine beliebige Feldrichtung; also ein- 
fach durch einen Abfall der DK. Der Vergleich von Fig. 6 und 12 
zeigt diese Ubereinstimmung sehr deutlich. 

Die Umwandlung in den untersuchten Perjodaten, sowie die- 
jenige von NH,H,PO,, NH,H,AsO,, kann also im Prinzip durch 
denselben Mechanismus erklirt werden, wie das Auftreten der 
Seignette-Elektrizitat in KH,PO, und KH,As0Q,. 


Das Verhalten anderer Kristalle mit H-Bindungen. 


Abschliessend sei noch kurz die Frage diskutiert, wieso in 
vielen Festkérpern mit H-Bindungen weder eine hohe DK noch 
eme Umwandlung auftritt. Zu diesen Stoffen gehdren die primiren 
Phosphate NaH,PO, und TIH,PO,, die nicht isomorph sind zu 
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KH,PO,, ferner Natriumbicarbonat NaHCO,;*, Diaspor AIHO,* 
und Oxalsiuredihydrat (COOH), - 2 H,O*. Alle diese Stoffe zeigen, 
wie wir durch D K-Messungen (* an Einkristallen) zwischen 90 und 
320° K feststellen konnten eine geringe Polarisierbarkeit, die mit 
steigender Temperatur meist etwas zunimmt. In NaH,PO, und 
TIH,PO, ist die Existenz von H-Bindungen zum mindesten wahr- 
scheinlich, wahrend sie in NaHCO,*4), AlIHO,%5) und (COOH), - 
2 H,O0%*) durch die Strukturanalysen bestitigt wurde. Der Gitter- 
bau dieser Substanzen unterscheidet sich aber viel starker von der 
KH,PO,-Struktur als derjenige des Ammoniumperjodats. 

Vorausgesetzt, dass die H-Bindungen hier ebenfalls zwei Poten- 
tialminima aufweisen, muss angenommen werden, dass eine Beein- 
flussung der Protonenanordnung durch ein ausseres Feld im unter- 
suchten Temperaturgebiet energetisch ausgeschlossen ist. Dieser 
Zustand entspricht also grundsatzlich dem von (NH,),H3;JO, weit 
unterhalb des Umwandlungsgebietes, wo die DK mit steigender 
Temperatur auch nur langsam zunimmt. 


Das durchaus normale Verhalten der erwahnten Stoffe zeigt, 
dass die Anwesenheit von H-Bindungen fiir das Auftreten dielek- 
trischer Anomalien nicht hinreichend ist. Vielmehr muss die jeweils 
vorliegende Struktur die Voraussetzung erfiillen, dass die, durch 
ein dusseres Feld angestrebte H-Konfiguration einen Energiezustand 
darstellt, der noch unterhalb der Bestindigkeitsgrenze des betref- 
fenden Gitters angeregt wird. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. P. Scuerrer, 
moéchte ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit und sein grosses 
Interesse am Fortgang derselben meinen herzlichsten Dank aus- 
sprechen, ebenso den Herren Pd. Dr. G. Buscu und Dr. W. BANTLE 
fiir viele wertvolle Ratschlage. Dem Jubiléumsfonds E.T.H. danke 
ich fiir die Uberlassung yon Mitteln fiir Apparate. 


Zurich, Physikalisches Institut der E.T.H. 
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Das Bandenspektrum von Tellurdichlorid als verbotenes System 
von W.Spinnler. 
(15. IIT. 1945.) 


Inhalt. An einem 6-m-Gitter werden im sichtbaren Spektralgebiet Absorp- 
tionsaufnahmen an Dampfen von gewohnlichem und von an Cl®’ angereichertem 
TeCl, gemacht. Die Schwingungsanalyse des Spektrums kann vollstandig durch- 
gefiihrt werden und ergibt folgende Frequenzen der symmetrischen und der Defor- 
mations-Schwingung: @,’’= 391cem™}, w,’=31l4cm™, 2,’ o,” = 2,5cm7}, 
«om, =0,5cem—, ws” = 71cm, we’= 58cm-1. Aus den Isotopieaufspal- 
tungen geht hervor, dass das TeCl,-Molekiil gewinkelt ist. Der Winkel betragt 
2%=—= 72° (2a = 180° = lineares Molekiil). Auf Grund der Auswahlregeln fiir 
3-atomige, symmetrische Molekiile muss dem Spektrum ein verbotener Elektronen- 
libergang zugeschrieben werden. Die Berechnung der Frequenzen der antisymme- 
trischen Schwingung ergibt die Werte w// = 360 cm™! und @,,’ = 290 cm7}. 


§ 1. Einleitung. 


Das Bandenspektrum des Tellurdichlorids im Gebiet zwischen 
6400 und 4700 AE ist schon wiederholt Gegenstand spektroskopi- 
scher Untersuchungen!) gewesen, eine vollstandige Analyse ist je- 
doch bisher nicht durchgefiihrt worden. Da ein dreiatomiges Mole- 
kiil 3 verschiedene Schwingungsformen besitzt, kénnen bei einem 
Elektronentibergang bis 38 Schwingungsquantenzahlen gleichzeitig 
ihren Wert Aandern. Jeder beobachteten Bande sind daher 6 Quan- 
tenzahlen zuzuordnen, die, wie schon WEHRLI gezeigt hat, mit Hilte 
des Isotopeneffekts bestimmt werden kénnen. 

Nach neueren Messungen?) der Sattigungsdrucke von TeCl, 
erscheint das Absorptionsspektrum dieses Molektils erst bei ver- 
haltnismissig hohem Druck, z. B. verglichen mit den ultravioletten 
Spektren der Quecksilberhalogenide, die schon bei etwa 1000mal 
kleinerem Druck beobachtbar sind. Dieser Umstand deutet darauf 
hin, dass es sich um ein ,,verbotenes‘‘ Elektronenbandensystem 
handeln diirfte, wobei fiir die beobachteten Schwingungsiibergange 
die Auswahlregeln fiir den ,,verbotenen‘‘ Ubergang gelten miissten. 
Da bisher keine Analyse eines ahnlichen Spektrums vorliegt, schien 
es der Miihe wert, das bereits bekannte Spektrum insbesondere von 


1) M. Weuru, Helv. Phys. Acta 9, 208, 1936; 11, 339, 1938.— L. Lartonow, 


Acta Physicochimica U.R.S.S., 2, 67; 3, 11, 1935. 
2) M. WEHRLI und N. GutzwitterR, Helv. Phys. Acta 14, 307, 1941. 
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diesem Gesichtspunkt aus neu zu untersuchen. Um dabei méglichst 
viele eindeutige Isotopieaufspaltungen an den Bandenkanten mes- 
sen zu kénnen, wurden Spektrogramme mit normalem und ,,schwe- 
rem“ TeCl,, d. h. einem Praparat mit angereichertem Cl’, aufge- 
nommen. 


§ 2. Herstellung des Tellurdichlorides, TeCl3’. 


Tellurdichlorid lasst sich durch Uberleiten von Chlorgas tiber 
fein verteiltes Tellur-Metall bei einer Temperatur von 150—200° C 
darstellen. Es standen etwa 16 mg HCl-Gas von Crusrus?) mit 
einem Gehalt an Cl’? von ungefahr 75° zur Verfiigung. Nattirlich 
vorkommendes Chlorgas besitzt das Isotopenverhaltnis Cl?*:C13? = 
3:1. Bei dem hier verwendeten schweren Chlor war das Verhiltnis 
zugunsten des: Cl?’ verschoben und betrug rund 1:3. 


H,0 


Fig. 1. 
Herstellung von TeCl3’. 


Nach zahlreichen Vorversuchen mit gewdhnlichem Chlorwas- 
serstoff erwies sich folgende Methode als die giinstigste, um aus der 
kleinen verfiigbaren Menge HCl-Gas mit gentigender Ausbeute 
TeCl, zu erhalten: In 1,5 cm? destilliertem Wasser wurden die vor- 
handenen 16 mg Chlorwasserstoff gelést. Durch Elektrolyse dieser 
Salzsiure entstand freies Chlor, das unmittelbar tiber das Tellur ge- 

1) Der verwendete Chlorwasserstoff stammte aus dem Laboratorium von 


Herrn Prof. Dr. K. CLusrus in Miinchen, dem ich fiir die Uberlassung der wert- 
vollen Substanz zu danken habe. 
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leitet wurde. Die Apparatur bestand aus einem in Fig. 1 skizzierten 
Rohr aus Pyrexglas und aus einem kleinen, zylindrisch gewickelten 
elektrischen Ofen. Als Elektroden dienten 2 Graphitstabe von 2 
bzw. 4mm Durchmesser. Die Anode A war mit weissem Siegellack 8 
fest emgekittet. Die Kathode K wurde nur eingeschoben. Bei Te 
befand sich em im Vakuum aufgedampfter Tellur-Spiegel, der wih- 
rend der Elektrolyse mit dem Ofen O dauernd auf einer Temperatur 
von 170—180° gehalten wurde. Der Stromdurchgang erfolgte eine 
halbe Stunde lang mit einer Starke von 0,8 A. Das ,,V‘‘-Stiick des 
Rohres wurde mit Wasser gektihlt. Da TeCl, sehr hygroskopisch 
ist, wurde das Rohr nach Abbruch der Elektrolyse bei DD abge- 
schmolzen und die Substanz mit dem Schliff G an bie Vakuum- 
pumpe angeschlossen. Der Ofen wurde erst abgeschaltet, nachdem 
sich weder Luft noch Wasserdampf mehr tiber der Substanz be- 
fanden. Durch Zuschmelzen bei ZZ wurde das Praparat luftdicht 
verschlossen. 


§ 3. Apparate und Versuchsmethodik. 


Die Aufnahmen wurden an dem von Hacrnsacn!) konstruier- 
ten 6-m-Konkaygitter in I. Ordnung mit einer Dispersion von 
2,65 AE/mm gemacht. Als Absorptionsgefisse dienten Rohre aus 
Pyrexglas oder Quarz mit aufgeschmolzenen Planfenstern. Die 
Lange der absorbierenden Schicht betrug beim gewéhnlichen TeCl, 
80 cm, beim schweren 60 cm. Dampfdruck und -temperatur konnten 
mit 2 elektrischen Ofen unabhangig voneinander auf die gewtinsch- 
ten Werte eingestellt werden. Zur Messung der Temperaturen dien- 
ten Thermoelemente. Es wurden Aufnahmen bei Drucken von 
10—40 mm Hg hergestellt. Die verwendeten Agfa I.S.8.-Filme er- 
forderten, je nach dem Dampfdruck, Belichtungszeiten von 10 Mi- 
nuten bis 10 Stunden. Die Lichtquelle bestand aus emer Punkt- 
lichtlampe (Osram 400 Watt). Das Ausmessen der Bandenkanten 
erfolete mit Hilfe emes Fe-Vergleichs-Spektrums. 


§ 4. Experimentelle Ergebnisse. 


In Tabelle 1 sind die Messergebnisse der Aufnahmen enthalten. 
Die Anzahl der ausgemessenen Bandenkanten konnte gegentiber 
friiher auf beiden Seiten des Spektrums betrachtlich vermehrt wer- 
den. Alle Kanten sind mehr oder weniger diffus und nach Rot ab- 
schattiert. Durch die Unschiarfe ist die Messgenauigkeit stark be- 
eintrichtigt; sie betrigt im ungiinstigsten Falle + 0,3 AE, was 
-+- 0,7 bis + 1,3 cm-? entspricht. 


1) A. Hacenpacu, Verh. Nat. Ges. Basel 38, 29, 1927. 
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Tabelle 1. 


Die an leichtem und schwerem TeCl, gemessenen Bandenkanten. 


Leichte, Bima | vas ss an I Quantenzahlen Diff. | 
TeClg> TeCl25C137 TeCl3* Oz On V5 Av oa V,— y 
1) 2) | 3) 4) 5) 6, 7) 
15351,1 1 
405,3 1 x 
15614,6 637,8 i 
664,0 1 
904,2 1 
15909,3 932,6 LO s4 se 1 ROR OL0 + 23,3 
16033,3 . a Oca On RO) 
16159,0 d 168,7 tH ORS ae O One 
16286,7 305,0 0) 324050) 1050 + 18,3 
17397,2 1 
16409,6 421,0 Th iOS ALG Pay 
16530,6 544,0 We 2 4 OU Or 
606,7 es Om Or 
16665,7 677,9 PaOr2. 108 0.0 +12,2 
1677232 1 
16789,9 786,6 ZASOL26 ANOMEZEO 
16851,9 EO pedi Dice metlan Che (ie, 
16907,2 911,2 iL i) Be Oy Oe 
16972,9 1 
16980,7 980,4 Sales 20 OO 
17048,2 049,7 Sue Onl wi sO e000 + 1,5 
17098,6 101,6 Sls On 280 
148,8 LE ZE2 INO FEO S2 
17169,4 168,2 Dil O\ dats t Ove? 20) 
17210,8 213,4 1 
17234,5 235,4 ete he Ol Om 
17279,2 282,2 2232), SL OTONO 
17310,9 LATOs0 a Oe O82 
17354,5 349,7 il 
17361,1 352,0 Sale eS Oma) 
17431,7 426,8 1;00 10 00 — 4,9 
17465,2 1 
17474,9 474,3 She UE ah Do Bod) 
17529,2 12ST OR Oe2 
17552,6 pees al | Oey ib Gy B® 
17591,5 585,3 PW 2 al Oe OO 
17665,5 656,4 1 
17677,6 665,1 Sule ee OO mmOG) 
17744,8 738,2 V3leZ | Bye) ee Tet Ow — 13,6 
17789,9 779,5 Patol Leben LS (Ons 945 (0) 
17840,1 831,8 OA Wess ab AE 0) 
17861,4 851,6 OEY STN 2a) 
17901,1 886,7 DAA 2 OM ORO 
17973,5 964,2 965,8 960,6 Salto le OMeO xO 
17985,8 il 
18037,1 030,6 il 
18057,9 048,1 048,1 037,1 A220) 10.640 — 20,8 | 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 


Leichte Filme Schwere Filme 
| 2 dap I Quantenzahlen Dirt 
TeCl35 TeCl*Cl3? TeCl3? V5 One U5 Av= Vi—v 
9) >) 2) =) °) 2) 4) 
18163,6 134,2 pp eae Te a, (0jeee 
18174,8 isis 13-120 1-0 2.0 
197,0 eee AO) 0 
18241,1 230,5 214,9 Pe tOn a Onan: 
18255,1 1 
259,4 LAS SO RORG 
18342,5 332,4 1 
18366,5 354,7 354,3 339,8 4/30 10 00; — 26,7 
18435,2 423,7 difet- od) Wl @ 2.0 
18466,2 439.6 Phe |edit LOE G3) 
18481,2 456,0 Sia) LO SON 
18548,8 535,4 534,0 52330 Oe lect Aik 2B) kes 
18591,2 576,3 562,2 Ih sesh <ey ne) 
632.4 1 
18675,9 660,2 657,5 644,6 Anie4 0} de0 0) Oe 3i-3 
18729,1 699,7 ee linn de Ons 20) 
18771,3 740,3 Sh G sit OREO 2 
18787,9 768,1 755,8 By | Oe PaO) 
18818,3 786,5 Loienae 10) 00 
18839,2 821,1 804,2 LEO) alo eZ, 
18896,9 880,5 881,6 860,6 Got yaeOr sO) 0 
906,2 1 
930,2 1 
18982,3 961.8 964,7 941,3 3/50 10 00 = NG) 
19031,8 014,8 015,9 995,3 ID Te RO Sy 
19072,1 053,6 036 ,2 ie Lea 
19084,3 054,7 DAO 10210 
19121,0 084,9 Ae 8. ei ale Ose) 20) 
19141,9 109,7 HOE ES 0) 
19202,2 184,1 161,3 OM herr dh tO KU)aCG) 
205,1 231,0 1 
19287,7 262,8 265,8 243,6 2760) 4, O40) 0 An 
19337,4 314,9 291,5 lh re See LR, aed) 
19371,8 358,7 329,9 Da cecal Ly Oy? 
19394,0 352,3 1 GO ROmeeL en Oma) 
19427,2 3774) Oe eee Ome SO) 
403,8 Or TAO 20s2 
19501,1 456,3 Peeled), sOxd 
470,3 TO ee (a) a 
503,4 1 
19595,5 afb 570,9 | 544,1 a7 20 1 OOO. — 1,4 
19675,3 626,3 SARE “GE KO) Lote? 
19700,5 650,2 teas Opel (Oee2i0 
676,1 1 ley PA IO Ow) 
699:7 1 11 $01 0 02 
19802,0 749,9 Prom TOM OnO 
811,0 1 
19897,3 872,4 870,4 840,9 91/80 10 00 — 56,4 
| 19947,4 ae Ome (Oe, 
| ee ee ee ene ee 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 


| Leichte Filme Schwere Filme : Quaritennanien Diff. 
TeCl3> TeCl25Cl87 TeCl3" U4 Vas v, | dv=v,- 9 
aN 2) a) =) By 2) “) 
19976,1 925,1 LALOgL On OR2 
956,1 La SO Ome 0 
970,5 1s Ol OnO 
999,6 Livosg, 170 0-2 
20097,7 042,1 USO ie Os ONO 
094,1 1 
20198,4 170,7 162,2 133,8 OF cyte Ty Wi tw — 64,6 
210,2 1 ial L OnRORZ 
240,1 ta 20) OKO 
20241 ,4 Om eat 10 
292,3 fa LOZO) SEO 1OR2 
BooEe if Hed 1 OROKO 
389,2 1 
473,5 457,6 430.0 1)100 10 00 
532,8 ZATORO, HOES? *0 
20534,9 i al Ono) 
586,1 a LO eae Ome On? 
639,6 LAS OF FORO 
755,8 wails Oa On 020 
794,2 1 
823.6 1 
20837,5 ; 1 
840,6 2 
20853,6 il 
877,1 1 
919,5 if: 
037.9 999,0 Ore tn eOxO 
eEO 1 
21145,6 1 
21163,0 1 
168,0 1 
203,4 it | 
21448,6 1 


1) bis +): gemessene Kanten in cm—1; Tausender und Zehntausender dieser 
Zahlenwerte sind in den Kolonnen 2) bis 4) weggelassen. 


°) Geschatzte Intensitaten. 
*) Schwingungsquantenzahlen in der Reihenfolge v’ v’’. 


’) Isotopieaufspaltungen aus Kolonnen 1) und 4) berechnet. 


Im Spektrum (vgl. Fig. 2) fallen zwei lange Reihen fast aqui- 
distanter Banden durch grosse Intensitit auf, die auch in Tab. 1 
durch Fettdruck der Quantenzahlen hervorgehoben sind. Die Ab- 
stinde der Kanten betragen im langwelligen Teil rund 380 cm-!, 
im kurzwelligen Teil rand 810 cm-}. Die Grenze zwischen den bei- 
den Reihen bildet die Bande 17431,7 cm-}. Alle starken Banden 
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haben einen schwiicheren Begleiter. Die Deutung dieser Kanten- 
verdopplung als Isotopieeffekt des Chlors hat bereits WuHRu1’) aus- 
gesprochen. Sie findet ihre Bestitigung durch den Vergleich der 
Aufnahmen des gewéhnlichen und des schweren TeCl, (vgl. Fig. 2 
und 8). Die starken Kanten auf den ,,leichten® Filmen sind dem 


TeC5Cl3? 
TeCl3? 
zunehmendes / TeC135C137 
a 
TeC]3? 
a 
>t i<- 
yl 
Ay 
Fig. 3. 
Isotopie-Aufspaltung der [Sto |- Bande des Tellurdichlorides. 


Die Kante des Mischmolekiils TeCl?5Cl37 stimmt bei beiden Aufnahmen mit 
ihrer Wellenzahl iiberein. 


TeCl;’-Molekiil zuzuordnen, auf den ,,schweren“ Filmen dem 
TeCl3’-Molekiil. Die schwachen Kanten stimmen in ihrer Wellen- 
zahl auf beiden Aufnahmen iiberein, sie miissen somit dem Misch- 
molekiil TeCl?°Cl3” zugeschrieben werden, das ja sowohl im gewohn- 
lichen wie 1m schweren TeCl, vorhanden sein muss. Die Haufigkeit 
der drei Molekiile TeCl}’, TeCl5Cl” und TeCl3’ und damit die In- 
tensitat der entsprechenden Kanten verhalten sich beim gewéhn- 
lichen TeCl, (25° Cl’*) wie 9:6:1, bei den schweren Aufnahmen 
(75% Cl%*) gerade umgekehrt wie 1:6:9. 

In Tab. 1 sind auch die Isotopieaufspaltungen, wie sie aus den 
Messungen an den starkeren Bandenkanten folgen, zusammenge- 
stellt. Man erkennt, dass die Grésse der Aufspaltung mit wachsen- 
der Bandenfrequenz regelmiéssig abnimmt. An der Grenzstelle 
17431,7 cm~? der oben genannten Reihen kehrt das Vorzeichen um. 


1) M. Weueii, H.P.A. 9, 208, 1936. 
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§ 5. Normalschwingungen und Auswahlregeln. 


Der Deutung des beschriebenen Spektrums wird die Annahme 
zugrunde gelegt, dass es sich beim TeCl,-Molekiil um ein harmonisch 
schwingendes, symmetrisches 8-Massen-Modell handelt. Alle im 
schwingenden Molekiil auftretenden Atomverriickungen kénnen 
dann in 8 Komponenten zerlegt werden (vgl. Fig. 4). Die symme- 
trische Valenzschwingung entspricht der Schwingung 2-atomiger 
Molekiile, wihrend antisymmetrische und Deformations-Schwin- 
gungen nur bei mehratomigen Molekiilen auftreten kénnen. Die 
symmetrische Valenzschwingung ist im linearen und im gewinkelten 
Molekiil eine totalsymmetrische Schwingung, da die Verriickungen 
in beiden Fallen zu allen Symmetrieebenen des Molekiils symme- 
trisch sind. Das gleiche gilt fiir die Deformationsschwingung im ge- 


symmetrische antisymmetrische Deformations- 
Valenzschwingung Valenzschwingung schwingung 


a= 909 


Joa eco 
Mi ab ie i 


s a=(9 


Fig. 4. 
Das symmetrische 3-atomige Molekiil und seine Normalschwingungen. 
A, E, S = Symmetrieebenen des Molekiils. M,m— Atommassen. 
k, d = Federkonstanten. «= Valenzwinkel. 


winkelten Molekiil. Die andern Schwingungen sind zu je einer Sym- 
metrieebene antisymmetrisch. 

Stellt man die Energie jeder Normalschwingung mit Potential- 
kurven dar, so werden im allgemeinen Fall die Minima der Kurven 
fiir die symmetrische Schwingung vor und nach der Elektronen- 
anregung gegeneinander verschoben sein; bei der antisymmetri- 
schen Schwingung hingegen nicht. Bei der Deformationsschwingung 
tritt eine Verschiebung ein, wenn der Valenzwinkel sich durch die 
Anregung andert. Diese Aussagen sind am Beispiel des linearen 

20 
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Molekiils leicht einzusehen. Dazu tragt man bei der symmetrischen 
Schwingung die Energie als Funktion der Entfernung eimes End- 
atoms vom Molekiilschwerpunkt auf. Stellt sich nach der Elektro- 
nenanregung eine neue Gleichgewichtslage ein, so ist die Potential- 
mulde dieser neuen Lage entsprechend verschoben. Bei der anti- 
symmetrischen und Deformations-Schwingung wird die Energie 
als Funktion der Verriickungen des Zentralatoms aufgetragen. 
Diese Verriickungen erfolgen auch noch nach der Anregung um 
den Schwerpunkt des alive Molekiils; d.h. die Minima der 
beiden Kurven stehen senkrecht iibereinander. Die gleichen Uber- 
legungen gelten fiir das gewinkelte Molekiil. Dabei ist zu beachten, 
dass durch die Winkelung eine Symmetrieebene (Ebene A in Fig. 4) 
verloren geht. Infolgedessen ist die Deformationsschwingung total- 
symmetrisch. 


Die Intensitatsverteilung innerhalb eines Bandenzuges hangt 
von der Lage und der Form der Potentialkurven ab. Es lassen 
sich darum aus ihr Schliisse auf die beteiligten Schwingungen 
ziehen. Bei verschobenen Potentialkurven treten in Absorption 
mehr oder weniger lange v’-Bandenztige auf. Die maximale Inten- 
sitit lhegt be: emem Wert v’ > 0, der von der Grésse der Verschie- 
bung abhangt (Franck-Condon-Prinzip). Liegen die Minima der 
beiden Potentialkurven senkrecht iibereinander, so entstehen ganz 
kurze Bandenziige, deren Glied mit v’ = v’’ das intensivste ist. In 
den nachsten Gliedern fallt die Intensitaét rasch ab?). 


HerzBERG und TELLER?) haben aus wellenmechanischen Be- 
trachtungen die Schwingungsauswahlregeln fiir mehratomige Mole- 
kiile hergeleitet. Danach kénnen bei emem Elektroneniibergang die 
Quantenzahlen der totalsymmetrischen Schwingungen _beliebig 
wechseln. Bei den nichttotalsymmetrischen Schwingungen muss 
die Summe aller Quantenzahldifferenzen eine gerade Zahl sein, 
falls em erlaubter Elektronentibergang vorliegt. Im Falle verbo- 
tener Ubergiinge miissen zwei Gruppen nicht-totalsymmetrischer 
Schwingungen unterschieden werden: Solche, die symmetrisch sind 
beztiglich desselben Symmetrieelements, fiir welches die Elektronen- 
auswahlregel durchbrochen wurde, und solche, die antisymmetrisch 
sind in bezug auf dieses Symmetrieelement. Fiir die erste Gruppe 


*) Die Intensitaten kénnen mit Formeln, die den von E. Hutcutsson, Phys. 
Rev. 36, 410, 1930, angegebenen analog sind, berechnet werden. Die Durchrech- 
nung ae das Beispiel eines verbotenen Elektronentiberganges zeigt, dass bereits 
Ubergange mit 4v = 1 nur halb so intensiv sind als jene mit At = 0; bei Av = 3 
sinkt die Intensitat bereits auf einen Fiinftel. 


*) G. Herzpere und EK. Terwer, Zeitschr. f. phys. Chemie B 21, 410, 1933. 
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muss die Summe der Quantenzahldifferenzen gerade sein, fiir die 
zweite Gruppe ungerade. Liegen besondere Verhiiltnisse vor, wie 
gleichgrosse Gleichgewichtsabstiinde, oder gleiche Winkelung in 
beiden Elektronenzustinden, dann treten bei totalsymmetrischen 
Schwingungen nur geradzahlige Quantenzahldifferenzen auf). 

Berticksichtigt man das Verhalten der drei Normalschwingungen 
des TeCl, in bezug auf die Symmetrieebenen des Molekiils, so gelangt 
man zu den Auswahlregeln, wie sie in Tab. 2 fiir das lineare und 
das gewinkelte, 3-atomige Molekiil zusammengestellt sind. 


Tabelle 2. 


Auswahlregeln fiir das symmetrische, 3-atomige Molekiil. 


| 
Erlaubter Verbotener 


Elektronen-Ubergang | Elektronen-Ubergang 
| 


Differenz der Schwin- | Differenz der Schwin- 
gungs- Quantenzahlen | gungs- Quantenzahlen 


Art der 


‘ a) | s 
Schwingung 


Lineares g g und wu 
Molekil u |g und u 


Gewinkeltes 
Molekiil 


g*) g und u 


g bedeutet: Mv = eine gerade Zahl 


u a, Av = eine ungerade Zahl. 
*) Obwohl hier die Deformationsschwingung totalsymmetrisch ist, treten 
nur Ubergange Av=0,2,4,... auf, wenn die Grosse des Valenzwinkels nicht 


stark andert. 


§ 6. Deutung des experimentellen Materials. 


Auf Grund der Uberlegungen des §5 miissen die in § 4 be- 
schriebenen Reihen fast Aquidistanter Banden Ubergingen der 
symmetrischen Valenzschwingung zugeschrieben werden. Die Bande 
17431,7 cem-? entspricht dann der Nullstelle, d.h. dem Ubergang 
v0, = 0+,’ = 0. Die daran im Abstand von je 880 cm~? in Rich- 
tung lingerer Wellen anschliessenden Banden entstehen aus Uber- 
gingen vi’ > 0>»0,’= 0. Auf der entgegengesetzten Seite der 
Nullstelle schliessen sich die Banden mit v/’ = 0+,’ > Oan. Eine 
Reihe weiterer Banden entspricht hinsichthch Wellenlangen und 
Intensitaten Ubergiingen zwischen héher angeregten Niveaus bei- 


1) Siehe z. B. M. Wenrut, H.P.A. 7, 676, 1934. 
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der Elektronenzustiinde. Alle Banden des Spektrums, die Uber- 
gingen der symmetrischen Normalschwingung angehdren, werden 
im folgenden als symmetrisches Teilbandensystem bezeichnet. Sie 
sind dadurch ausgezeichnet, dass sie alle denselben Ubergang der 
antisymmetrischen, bzw. der Deformations-Schwingung aufweisen. 
In der Tabelle 1 erkennt man diese Banden an den Quantenzahlen 
00 in der Kolonne v;. Nach Eintragen der Frequenzen des sym- 
metrischen Teilsystems in ein Kantenschema wurden die genauen 
Werte fiir die symmetrischen Schwingungsfrequenzen und die zu- 
gehérigen Anharmonizitéten bestimmt. Fiir das TeCl}?-Molekiil gilt 


ow,’ = 391,2+ 3,5 cm-1, x)’ a; = 2,5 cm-+ 


und 
Os = 313,7 a6 09 Cie eed ws ie 0,5 em~? 


Die Intensitaétsverteilung (siehe Tabelle 3) entspricht derjenigen 
2-atomiger Molekiile. 
Tabelle 3. 


Geschatzte Intensitaten des symmetrischen 
Teilbandensystems von TeCl3°. 


Pts 0 1 2 3 | 
Us 


2 1 1 
3 1 

1 Al 1 
2 

2 

1 


rPrRFNnNDNNN WH PP PW HE 
BPeErPeEDNFPF FE www ow 


Tabelle 1 enthalt noch die Frequenzdifferenzen zwischen leich- 
ten und schweren Kanten fiir die stirkeren Banden des Spektrums. 
Trigt man diese Isotopieaufspaltungen Jy = »;—yv als Funktion 
der Kantenfrequenzen des leichten Molekiils auf, so gelangt man 
zu Fig. 5. Die als kleine Kreise gezeichneten Messpunkte bestimmen 
eme Gerade mit der Neigung f = — 0,021. f heisst Isotopiefaktor 
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und wird im § 7 diskutiert. Die Aufspaltung der Nullstelle des 
symmetrischen Teilsystems betraigt — 4,9 em}, 

Die tibrigen Banden des Spektrums stehen in auffalliger Be- 
ziehung zu denen des symmetrischen Teilsystems. Je zwei davon 
begleiten eine der bereits gedeuteten derart, dass die eine auf der 
Seite ktirzerer Wellen im Abstand 116 cm-! und die andere auf der 
entgegengesetzten Seite im Abstand 142 cm~! liegt. Sie haben alle 


a 


— 40} 


~ 70) De _[fpp 


18 000 19000 20000 


Fig. 5. 


Isotopieaufspaltungen als Funktion der Kanten von TeCi;’ in Wellenzahlen. 


a) j, berechneter Wert fiir die symmetrische Valenzschwingung im linearen 
Molekiil; « = 90°. 
igs berechneter Wert fiir die antisymmetrische Valenzschwingung im linearen 
Molekiil; « = 90°. 
gemessener Wert fiir die symmetrische Valenzschwingung im gewinkelten 
Molekiil; « = 36°. 
Me berechneter Wert fiir die antisymmetrische Valenzschwingung im gewinkelten 
~ Molekiil; « = 36 °. 
b)  vergrésserter Ausschnitt von a) im Gebiet der Nullbande. Die Aufspaltung 
der Nullbande ist graphisch mit Hilfe der Aufspaltungsgeraden i. er- 
mittelt. 


i 


| 
s 


geringere Intensitaét als die Bande, der sie zugeordnet sind. Dieses 
regelmiissige Verhalten legt den Gedanken nahe, dass diese Begleit- 
banden dem gleichen symmetrischen Ubergang angehoren, wie die 
von ihnen eingeschlossenen Banden, sich aber von ihnen unter- 
scheiden, indem im untern, bzw. obern Elektronenzustand min- 
destens ein Quant der antisymmetrischen, oder der Deformations- 
Schwingung angeregt sein muss. Nach der Groésse der Frequenz- 
differenzen zu schliessen, kann es sich dabei nur um die Deforma- 
tionsschwingung handeln, da die angegebenen Werte als Frequenzen 
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der antisymmetrischen Schwingung zu klein sind. Den Auswahl- 
regeln entsprechend kénnen diese Werte sowohl die einfachen, wie 
auch die doppelten Deformationsfrequenzen darstellen. 


Die Frequenzen der Deformationsschwingung sind bei den 
3-atomigen Molekiilen so klein, dass bei den angewendeten Tempe- 
raturen schon im Elektronengrundzustand mehrere Schwingungs- 
niveaus angeregt sind, von denen aus Uberginge erfolgen. Die 
Diagonalgruppen kénnen nicht aufgelést werden. Doch macht sich 
das Auftreten dieser Uberginge beim Ausmessen der Kanten be- 
merkbar. Auf Filmen, die bei verschiedener Temperatur aufgenom- 
men wurden, erhalt man fiir die gleiche Kante voneinander ab- 
weichende Werte v. Die Abweichung betragt bis 7 cm~?, ein Wert, 
der die im § 4 angegebene Messgenauigkeit weit iibersteigt. Diese 
Temperaturabhingigkeit der »-Werte ist bei mehratomigen Mole- 
kiilen wiederholt beobachtet!) und von SponER und TELLER?) theo- 
retisch begriindet worden. Bei den Aufnahmen mit leichtem und 
schwerem TeCl, war die Dampftemperatur notwendigerweise ver- 
schieden, da die Absorptionsgefiasse verschieden lang waren. So er- 
klaren sich die verhaltnismissig grossen Abweichungen der gemes- 
senen Isotopieaufspaltungen von der gemittelten Geraden in Fig. 5. 


§ 7. Theorie der Isotopieaufspaltung und Struktur des TeClg-Molekiils. 


Ersetzt man in einem Molekitil einzelne Atome durch schwerere, 
bzw. leichtere Isotope, so andern sich die Frequenzen der Normal- 
schwingungen im Sinne einer Verklemerung, bzw. Vergrésserung. 
Man definiert als Isotopiefaktor 


j Aw Oi-@ 9 


@ rs, @ ) (1) 


o, bzw. w,= Frequenz einer Normalschwingung vor, bzw. nach 
dem Austausch von Atomen durch Isotope. Fiir die einfacheren 
Molekiile lassen sich diese Faktoren f aus den Gleichungen fiir die 
Schwingungsfrequenzen berechnen. Fiir 8-atomige, symmetrische 
Molekiile lauten diese Gleichungen4): 


1) z. B. bei Hg-Halogeniden, P. Miitupr, H.P.A. 15, 247, 1942. 

*) H. Sponer und E. TeLier, Rev. Mod. Phys. 13, 76, 1941. 

*) Werden in einem rechtwinkligen Koord.-System die Isotopieaufspal- 
tungen Ay als Funktion der Frequenzen y aufgetragen, so erhalt man eine Gerade, 
deren Neigung gleich dem Werte von f ist. 

4) F. Lecuner, Wiener Ber. 141, 291, 1932; siehe auch K.W.F. Kout- 
RAUSCH: ,,Der Smekal-Raman-Effekt“‘, Erg. Bd., p. 64 ff. 
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a) lineares Molekiil: 4) 


1% 
OnE ease 2) 
fray 
Ae See ° 
Baek gay ate: M+2m 8) 
p= —_—_— 
my) M 
“Deer at (P (4) 


Werden darin an Stelle der Atommassen m die isotopen Massen 
m,;= m + Am eingesetzt, so lassen sich die Faktoren f berechnen?) : 


=e (5) 
festiler aa (6 

b) gewinkeltes Molekiil: 3) 
etek be [LOHR cote) ELAR ste] a 
EE Orel ar “P (8) 
wt = oy (1+ ap sina). (9) 


In die Formeln ftir die Aufspaltungsfaktoren fiir gewinkelte Mole- 
ktile geht der Valenzwinkel « ein. Man erhilt aus (1) und (9) 


Ty Wik Am v 1 
las Im Oil Finely, (10) 
1 * sin? « 


els 


Fir « = 90°, also ftir das lineare Molekiil, geht dieser Ausdruck in 
den ftir f.; gefundenen tiber. Die kompliziertere Form der Glei- 
chungen (7) und (8) erlaubt es nicht, die Isotopiefaktoren f,’ und fy 
auf gleiche Weise zu berechnen. Eine Abschitzung dieser Gréssen 
zeigt jedoch, dass die Werte von f, und f,, zwischen denjenigen 
von f, und f,, liegen. Dies lasst sich aus einer Betrachtung der 
Atomverrtickungen folgern: Fig. 4. zeigt die Verrtickungen eines 


1) w = Frequenzen der Normalschwingung in cm7}. 
A = Umrechnungsfaktor = 4:7?-c?-G = 5,863-10-2 cm2-g-sec.-?; 
c = Lichtgeschwindigkeit, G = Atomgewichtseinheit in Gramm. k und d 
sind Federkonstanten in dyn/cm; siehe auch Fig. 4. 


*) Durch Entwicklung nach are eal 
3) « ist der Valenzwinkel, vgl. Fig. 4. 
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symmetrischen, 3-atomigen Molekiils fiir die beiden extremen Werte 
des Valenzwinkels « = 90° und «= 0°. Das Zentralatom M bleibt 
bei symmetrischer Schwingung im linearen Molekil und bei anti- 
symmetrischer Schwingung im gewinkelten Molekiil in Ruhe. Er- 
setzt man in diesen beiden Molekiilen die Endatome m durch Iso- 
tope mit der Masse m;= m+ Am, so wird sich die Frequenz in 
beiden Fallen im gleichen Verhaltnis andern, wie auch aus den 
Gleichungen (5) und (10) fiir « = 0° folgt. Das gleiche gilt auch 
fiir die antisymmetrische Schwingung des linearen Molektils und 
die symmetrische Schwingung beim gewinkelten, da das Zentral- 
atom M in diesen beiden Molekiilen gleich stark an der Schwingung 
beteiligt ist. Es muss daher bei abnehmendem Valenzwinkel « der 
Aufspaltungsfaktor /,! der symmetrischen Schwingung vom Werte f, 
stetig in den Wert f,, tibergehen. Entsprechend wechselt der Wert 
von f,|, fiir abnehmendes « von f,; nach f,. 

Da die gemessenen Aufspaltungen die Zahlenwerte von f 
liefern, kann daraus der Valenzwinkel des absorbierenden Molekiils 
berechnet werden. Fiir TeCl, betragen die berechneten Werte fiir f 


j,= 0.0270" sa i= 130 


= a0 O17 Gee eee 


Die entsprechenden Geraden sind in Fig. 5 eingezeichnet. Da die 
experimentell gefundene Gerade zwischen f/,, und f, liegt, muss das 
TeCl,-Molekiil gewinkelé sein?). Die Winkelung ist von der Anre- 
gung unabhiangig, wie aus der gleichen Neigung der Aufspaltungs- 
geraden beiderseits der Nullstelle hervorgeht. 


Die Zahlenwerte fiir die Deformationsfrequenzen kénnen jetzt 
angegeben werden, nachdem die gewinkelte Struktur des TeCl,- 
Molekiils feststeht. In Ubereinstimmung mit der Auswahlregel 
Av= gq (vgl. Tabelle 2) folgt 


O; =item! @n = 5S Cnint! 


Die Frequenzen fiir die antisymmetrische Valenzschwingung kénnen 
dem Spektrum nicht direkt entnommen werden. 


Aus den Frequenzen der symmetrischen und der Deformations- 
Schwingung und aus dem Isotopiefaktor 7! kénnen die Modellkon- 


') Diese Werte sind der Arbeit von M. Wrurut, H.P. A. 9, 208, 1936, ent- 
nommen. 

*) Nach Elektronenbeugungsaufnahmen von W. GRETHER, Ann. d. Phys. 
26, 1, 1936, sollte TeCl, linear sein, doch gibt der Autor selber diesem Ergebnis 
kein grosses Gewicht. 
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stanten k, d und « berechnet werden. Stehen ihre Zahlenwerte zur 
Verfiigung, so lassen sich weiter nach Gleichung (9) die antisym- 
metrischen Schwingungsfrequenzen bestimmen. 

Setzt man fiir die rechte Seite der Gleichung (7) den Ausdruck 


+. F(k,d,«), so lautet diese 


m 


1 ik Was 2m 2d 2 : 
w+ w§ on Peace) ao A (1 ap - cos? 7) sf =(14+57 sin? «)|(11) 


Mit “-= 2-,- ws wird Gleichung (8) zu 


2 0, == 2 eRe (12) 


m? 


Aus (11) und (12) bestimmt man dann , und @;: 


(i. ‘ee 
O,+ O=— VR +u, Ws De ra ee u, 
da ja w, > ow, ist, und daher 
lee ete crete! 
o,= Ah. > (/F+u+ /F—u) (13) 


Vernachlassigt man quadratische und hohere Glieder von au so 
wird die Aufspaltung 


; 1 F’+w’ F’— vy’ 
Aw, Abe, ——— + —-___|)- Am 
2\o/Ftu 2+/F-u 
Am {( Fi +w yen 
= 4-1. 22 | zt 
Ont Ws WO,— W5 


Am (E’ w,— U’ 06) 
J PPS Are s : 
Aw,= A (2 w2— w3) (14) 
Fe GF ,_ au 
um am 
Nach F” aufgelést, erhalt man 
2 Aw, (w?— w%) Lee a 
i Am oot. hy M+m 
P= Ae S ) Alay =f Qa OY = “O42 me (15) 


einen Ausdruck, der nur die experimentell bekannten Werte @,, @,, 
Aw, und Am enthalt. Andrerseits betragt F’ aus Gleichung (11) 
berechnet 

k+2d 


m* 


(ler 


(16) 
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Die Modellkonstanten lassen sich nun aus den Gleichungen (16), 
(15) und (12), bestimmen. Nach einfacher Umformung wird Glei- 
chung (16) zu lene oe ee 


und Gleichung (12) zu 


U2z+m2 
k-2d=— > (17) 
woraus fiir k, bzw. d folgt 
FP’ +m? (f’ -m?)2 ee u2zm2 18 
k= = + V ‘i ra (18) 
a2 {! F’-m?2 (nee urm? h 19 
a= 3|-*%5 V 4 a 1?) 


Ersetzt man in Gleichung (7) sin? « durch 1 — cos? «, so wird daraus 


1 [k+2d . 4d , 2k-4d 
all ae ates 


= uM aoe | ’ (20) 


wo? + w%= 
eine Gleichung, aus der, nach dem Einsetzen der Zahlenwerte fiir 
k und d der Valenzwinkel « folgt. 
Die numerische Auswertung ergibt fiir die Modellkonstanten 
des TeCl, folgende Werte: 


a) fir den untern Elektronenzustand 


k = 2,18-10° Dyn/cem 
d= 4,55 - 103 Dyn/cm 
a = 36° 


wenn w, = 880 cm-1, 3’ = 71 cm}, 4a,’ = — 0,021 - 380 cm-! 
und Am = 2 gesetzt werden. 
b) ftir den obern Elektronenzustand 


k = 1,45-10° Dyn/em 
d= 1,54-10? Dyn/em 
= 3Oe 


wenn ,’ = 310 cm-? und w,' = 58 cm7! gesetzt werden. 

Die Frequenzen der antisymmetrischen Valenzschwingung 
lassen sich nun ebenfalls berechnen. Ihre Werte betragen nach 
Gleichung (9) o;, = 360 cm-? und w/,= 290 cm-!; sie sind zu- 
sammen mit den beiden andern Normalschwingungen des Molekiils 
in Tabelle 4 enthalten. Zum Vergleich wurden die entsprechenden 


Frequenzen des HgCl,-Molekiils!) mit aufgeftihrt. 


*) Diese Werte wurden der Arbeit von M. Wuurit, H.P.A. 1, 339, 1938 
entnommen. 
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Tabelle 4. 
Die Ergebnisse der Schwingungsanalyse des TeCl 


2 
und die entsprechenden Werte von HgCl,. 


TeCl, HgCl, 


unterer oberer unterer oberer 


Elektronenzustand Elektronenzustand 


391 cm—! 
360 cm71 
71 cm} 
2,5 em! 
36° 


314 cm-+ 
290 cm! 
58 em! 
0,5 em—! 
36° 


362 cm-} 
421 cm—} 
73 em—* 


0 cm-} 
90° 


297 cm7} 
346 cm7! 
53 em! 
3 cm—! 
90° 


17142 cm-} 
17223 em-1 


59016 cm-?} 
59097 cm-} 


§ 8. Das Spektrum des TeCl, als verbotenes System. 


Fir Bandensysteme 3-atomiger Molekiile erhalt man aus der 
Kantenformel und der Definitionsgleichung (1) des Isotopiefaktors 
fiir die Aufspaltung der Nullbande 


1 / / weegit f / tt vt / / yeefrr 
A y= 2 [(a, is — ®, |g ) ar (Quel er Onahan) Si (wsfs — Ws /6 )] . (21) 


Beim TeCl, gilt fiir alle Faktoren f’ = f’’, da die Winkelung des 
Molekiils durch die Anregung nicht verindert wird. Darum ist 
Ar= 5 [(@s’ — 5°) + fs + (@ae— Was) * fae + (3 — 5’) - fo]. (22) 
Die 3 Faktoren f sind negative Zahlen, weil m; > m ist. Da auch 
fiir alle w w’< w”’ ist, wird 4 > 0. 

Die experimentell bestimmte Aufspaltung der Nullstelle des 
symmetrischen Teilsystems (vgl. §6 und Fig. 5) ist aber negativ. 
Diese Nullstelle kann darum nicht die Nullbande des gesamten 
Bandensystems sein. Alle Banden des Spektrums miissen mit einem 
zusitzlichen Schwingungsiibergang behaftet sein, der ihre Iso- 
topieaufspaltung verkleinert. Ein solcher Ubergang kann nur inner- 
halb der antisymmetrischen Schwingung erfolgen und muss, weil 
wo’ < o’’ ist, von einem niedrigeren zu einem hoheren Schwingungs- 
niveau fiihren. Da die Quantenzahldifferenz 4v,, nicht 0 sein kann, 
scheidet nach § 5 auch 4v,, = 2 aus. Also muss 4v,, = 1 sein und 
das Spektrum, den Auswahlregeln entsprechend, emem verbotenen 
Elektronentibergang angehoren. 
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Die Lage der Nullbande des Systems kann nun ermittelt wer- 
den. Sie besitzt eine um den Betrag @,; kleinere Frequenz als die 
Nullstelle des symmetrischen Teilsystems. 


= 17481,7 — 290 ~ 17142 cm-? 


Dieser berechnete Wert wurde in Fig. 5b eingetragen. Die Aufspal- 
tung ist um den Betrag fy; ° @,, grésser als die der Nullstelle. Ftir 
die Elektronentermdifferenz ergibt sich der Wert 


vp 17142 — 4 - [(814—891) + (290-360) + (58—71)] = 17223 em-1, 


Die Banden des TeCl,-Spektrums kénnen daher mit oe Kan- 
tenformel zusammengefasst werden 


y = 17228 + 814(v! + 4) —0,5 (vf + $)2—891 (0! + 4) + 
+ 2,5(0y' + 4)? + 290 (O95 + $) — 360 (0 + 4) + 


+ 58 (v5, + $) —71(vh’ + 4). (23) 


Tabelle 1 enthalt in der vorletzten Kolonne die Quanten- 
zahlen, wie sie den einzelnen Kanten zugeordnet werden miissen. 
Von den beiden zu derselben Normalschwingung gehérenden Zahlen 
ist die erste die des angeregten Elektronenzustandes. Der Ubergang 
0+ 1 der antisymmetrischen Schwingung ist fiir das ganze Spek- 
trum charakteristisch. Eme kleine Anzahl schwacher Kanten weist 
kee Quantenzahlen auf, da deren Zuordnung unsicher ist. 

Das vorliegende Spektrum ist ein Beispiel daftir, dass bei mehr- 
atomigen Molekiilen der Elektroneniibergang nicht unabhangig von 
der Bewegung der Kerne ist. Die Fahigkeit des Molekiils antisym- 
metrisch zu schwingen, fiihrt zu Elektronentibergingen, die ohne 
diese Kernbewegung verboten wiren. 


Die vorliegende Arbeit wurde im physikalischen Institut der 
Universitat Basel auf Anregung und unter Leitung von Herrn 
Prof. Dr. M. Wenrui ausgefiihrt, der mir dauernd tatkraftige 
Unterstiitzung und viele wertvolle Ratschlage zukommen liess. An 
den inzwischen Verstorbenen werde ich stets in Dankbarkeit zuriick- 
denken. Fiir die Ausarbeitung des im § 7 beniitzten Rechenverfah- 
rens, sowie fiir zahlreiche, fordernde Diskussionen bin ich Herrn 
Prof. Dr. M. Fizrz sehr zu Dank verpflichtet. Ebenso danke ich 


Herrn Prof. Dr. E. Mimscur herzlich fir alle Hilfeleistung bei 
der Niederschrift dieser Arbeit. 


Basel, Physikalische Anstalt der Universitat. 


Ein Beitrag zum Zwei-Nukleon-Problem 
von Konrad Bleuler. 
(19. IIT. 1945) 


In der Theorie des Mesonfeldes mit starker Kopplung an ein Nukleon besitzt 
das Nukleon angeregte isobare Zustaénde mit héheren Spin- und Ladungswerten. 
Auf Grund dieser Annahme werden (unter Vernachlassigung der Tensorkraft) alle 
Deuteronzustande mit beliebigem totalen Spin J und ,,isotopen Spin‘ K unter- 
sucht. Es ergibt sich, dass die bereits bekannten Zustande J = 1, K = 0 und 
J = 0, K = 1 (8S- resp. 1S-Zustand des Deuterons) die tiefsten sind. Als nachst 
hoheren isobaren Zustand erhalt man einen *S-Zustand, dessen Anregungsenergie 
zwischen 5 und 30 MeV geschatzt wird. Fiir die Diskussion der Anisotropie der 
Proton-Neutron-Streuung ist bemerkenswert, dass die *P-Wechselwirkung fiir 
kleine Kernabstande anziehend wird. 


§ 1. Einleitung. 


Das Deuteron wird auf Grund eines Nukleon-Modells und 
eines Wechselwirkungsansatzes behandelt, welche der Mesontheorie 
unter Annahme starker Kopplung entnommen wurden. Nach dieser 
Theorie!) (wir betrachten die symmetrische Pseudoskalar- oder 
Vektortheorie) besitzt das Nukleon innere Freiheitsgrade, welche 
durch dieselben Operatoren, die in der Quantentheorie des Kugel- 
kreisels auftreten, beschrieben werden. Die entsprechenden Quan- 
tenzahlen 7, m,n sind hier halbganze Zahlen und haben die fol- 
gende physikalische Bedeutung: 


7 = Spin und zugleich ,,isotoper Spin“, 
m = Spinkomponente, m= —j,...+ 9, 
n+4= Ladung, n=—y,...+7. 


Der Rotationsenergie des Kreisels entspricht die sog. Isobaren- 
Energie mit den Eigenwerten 


s[o+3)—1) 


1) G. WentzeL, Helv. Phys. Acta 13 (1940), S. 269; 14 (1941), S. 633; 
15 (1942), S. 685; 16 (1943), S. 222 und 8S. 551. — J. R. OppENHEIMER und 
J. Scuwineer, Phys. Rev. 60 (1941), 8. 150; W. Paurr und S. M. Dancorr, Phys. 
Rev. 62 (1942), S. 85; R. SerBper und S. M. Dancorr, Phys. Rev. 63 (1943), 
S. 143; W. Paurt und S. Kusaxa, Phys. Rev. 63 (1943), S. 400; F. CoEsTER, 
Helv. Phys. Acta 17 (1944), S. 35. 
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Bei der Behandlung des Zweikérperproblems’) geht man von 
den Spin- und Ladungsquantenzahlen der beiden Nukleonen Jr, My, 
M1, jo) My, N_°su den Variablen J, M,K,N,9,, 2 tiber, wobei: 


J = Gesamtspin (= 0, lana, 

M = Spinkomponente (M= —J,...+ J), 

K = Gesamter ,,isotoper Spin‘ (K = 0,1,2,...), 
N +1= Ladung des Deuterons (N= —K,...+ K). 


Nach dem Vektoradditionsmodell gelten die Ungleichungen 
lite] SI Sn the; |n—-t| SKS tie. (1) 


Im Hamiltonoperator H fiir das Zweikérperproblem wird die Ten- 
sorkraft (Spin-Bahnkopplung) vernachlassigt; dann wird H eine 
Diagonalmatrix beziiglich der 4 Quantenzahlen J, M, Kk, N. Die 
entsprechende Untermatrix von H ist dann noch eine Matrix be- 
ziiglich der beiden Spins 4;, 72: 


(192 | | 41'72’) (Fr Bi = (is sn x) + (ie a x)- 2] \inie | 1 | 91'92’) 
+ V(r) (192 | 2 | 91'J2'); (2) 


wobei 7 den Abstand der beiden Nukleonen, V (r) > 0 das Potential, 
M, die Protonmasse und A den Laplace-Operator beziiglich der 
Relativkoordinaten bedeuten. Die Wechselwirkungsmatrix 2 wurde 
von Frrrz?) in den hier verwendeten Variablen angegeben. 


Das Ziel ist nun, die Eigenwerte dieses Hamiltonoperators zu 
bestimmen. Dabei kann etwa die Adiabatenmethode (vgl. I, § 38) 
verwendet werden, d.h. man bestimmt die Eigenwerte zunachst 
fiir festen Kernabstand 1, welcher die Rolle eines Parameters spielt. 
Die Eigenwerte W der Matrix (2), worin 4 null gesetzt wird, sind 
dann Funktionen von r (adiabatische Potentialkurven W (r)). Die 
Berechnung von W(r) kann in den beiden folgenden Grenzfillen 
durchgefiihrt werden: 


1. Fur grosse Kernabstinde r ist die Wechselwirkungsenergie 
klein gegen die Konstante e der Isobarenenergie, so dass erstere 
als kleme Stérung betrachtet werden kann; eine einfache Storungs- 


rechnung ergibt dann W (r) als Entwicklung nach Potenzen yous : 


*) Vgl. § 2 der Arbeit von M. Frerz und G. Wentzex, Zum Deuteronproblem 
I, Helv. Phys. Acta 17 (1944), S. 215 (im Folg. als I zitiert). 

2) M. Fimrz, Uber die Wechselwirkung zweier Nukleonen in der Meson- 
theorie, Helv. Phys. Acta 17 (1944), S. 181, vgl. Gl. IV, S. 193. 
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2. Wenn « geniigend klein angenommen wird, gilt bei kleinen 
Kernabstinden: «< V(r). Fir diesen Fall haben Frerz und 
WentzeEL!) nur die Untermatrizen diskutiert, bei denen eine der 
beiden Quantenzahlen J und K den Wert null hat; doch erweisen 
sich ihre Methoden auch bei beliebigen Werten von J und K als 
brauchbar. Dies wird im Folgenden gezeigt werden; es soll also 
fiir den Grenzfall « < V(r) eine allgemeine Formel fiir die Eigen- 
werte W(r) aufgestellt werden. 


Die Eigenwertgleichung fiir W(r) lautet nach (2): 


{—W(r4 aN ah Sate ie 
a ee =, (Gide | 2 91 Jo’) Aj 57 = 0. (3) 


Fiir die folgende Rechnung ist es zweckmissig, die Substitution 
einzufiihren : . 
Ge Fi hag 8 = fy 755 (4) 


dabei sind o und 6 ganze Zahlen, welche der Bedingung 
o + 0= gerade Zahl (4a) 


gentigen. Ferner empfiehlt sich die Transformation 

Capa ALE a4 (5) 
wobei 
Yoo =sr—gr (0-K) (0-K +1)... (6 +K) (o-J) (o-J+1)... (0+). (6) 


ae, (3) lautet dann: 
{— Wr) +(e? +02 4ibb,5 +V (r IS (08|B|o'')bry=0. (7 


Die transformierte Matrix Q hat folgende nicht verschwindende 
Elemente: 
(o,6| Q|o, 6) = [4 K(K+1)- (6+ 6+1) (6+ 6-1)-(o-6+1)(¢-6-1)] 
(4 J(J 41) (64641) (0+0—1)-(o- 6-41) (a= 6—1)] 
4(o6+ 6+1)(6+ 6—1)(o—6+1)(o— 6-1) ? 
(o+ K+1)(6+ K+2)(o+ J +1)(o+ J +2) 
(o +6+1)(o-0+1)(6+6+42)(co-6+4+2) ” 
) 
) 


(o,6| Q|o+2, 6) 


( 
(o—K -1)(o—-K-2) (o-J-1) (o-—J -2) 
(+ d—1)(o—6-—2)(06+ 0-2) ” 


(,6| @|o—2, 6) 


(o—d-1 


1) Vgl. I, §4 und G. WenrzeLt, Zum Deuteronproblem II, Helv. Phys. 
Acta 17 (1944), S. 252 (im Folg. als II zitiert), vgl. § 2. 
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(o+ K+1)(¢+J+4+1) 


(¢,6|Q|o+1,6+1)=2A (6) (o+.6+1)(o-6+1)(o—6—1) (o + 6+2) ’ 
(,6| Q|o—1,6+1)=24(6) Gre ES DIET ED) , 
(6,6|Q|o+1,6—1)=24(—9) aD Ga oie ae Gea , 
(,6|Q|o—1,6—1)=24(—9) eee ee 
(,0|Q|o,6+2)=B(6) Cae EaN CEE EEVICES ES CEED , 

(,6| Q|o,d—2)=B(—9d) EEE SN CERES CELESIICE 6=2) 2 (8) 
wobei 


Alive 4h eB Ke08) (eon eee 
B (6) =4/[K2-(6+1)?][ (K-+1)?-(6+1)?][ J?-(641?][S+1 lees 


Infolge der Transformation (5) sind diese Ausdriicke in o rational 
geworden, was fiir die foleende Rechnung erforderlich ist (vgl. § 2); 
dagegen ist Q nicht mehr hermitisch, da die Transformation (5) 
nicht unitar ist. 

Der Variabilititsbereich von 6 und o ist nach (1) gegeben 


durch: itso BGG apy 
o = ony (1b) 


WOR Sa Siecle LT eos Re vid oh ga a Ieee 


zugleich ist die Bedingung (4a) zu erfiillen. Nach Ausweis der Fak- 
toren A(d) und B(6d) verschwinden alle Matrixelemente von Q, 
welche aus dem Intervall (1a) herausfiihren. Entsprechend (1b) 
gilt nach (8): 


(| 2| oy —2) = (69 + 1| B| op—1) = (69| | o)—1) = 0; 
dagegen sind die Elemente 
(9 —2| 2| 0), (G—1| Q| oo +1), (%—1| Q| 0) 


von null verschieden. Q ist also nur ,,halb ausreduziert‘. (Dies 
riihrt daher, dass die Koéffizienten y,; in der Transformation (5) 
fir o < K und o SJ verschwinden; die urspriingliche Matrix ist 
voll reduziert.) Fiir die folgende Transformation ist es nun zweck- 
missig, das System (7) auf alle o = 0, welche (4a) erfiillen, zu er- 
weitern. Dies lasst die gesuchten Eigenwerte W(r) ungedndert, 
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doch werden noch weitere Eigenwerte hinzugefiigt (sog. ,,falsche 
Eigenwerte‘, vgl. die entsprechenden Bemerkungen in I, S. 254). 
Im erweiterten System diirfen die Matrixelemente 


(| Ole); mit. o<o, 


willkiirlich abgeindert werden. Da Q dabei ,,halb ausreduziert“ 
bleibt, werden dadurch nur die ,,falschen Eigenwerte“ eeandert. 
Dies bildet ein einfaches Kriterium fiir die ,,richtigen Eigenwerte“. 

Nach dieser Erweiterung wird eine Transformation durchge- 
fiihrt, welche von der Variablen o auf die kontinuierliche Variable x 
fiihrt, analog der Transformation, die im Falle J = 0 eingefiihrt 
wurde (vgl. II, S. 255, Formel (10); c= 2+ 7): 


1 ; 
®,4(2) = = Sobossin, (9) 
o>o 


o+ 6 = gerade 
mit der Umkehrformel 


1 22 . | 
ye rae (2) sin de. (10) 
Die Gleichung (7) geht dann tiber in 
2a 
€6? he / , , 
(—W (r) +g -€) Po(a)- es (2)+V() 3S [Dao(a,2 ) Dy (a) da a 
a0 11 
wobei 
Ds, 9(a, 2")=— Y"(o6|Q|o’d’)sin 2 sin 2. (1) 


Die Summen tiber o und o’ sind dabei iiber alle positiven ganzen 
Zahlen zu erstrecken, welche den Bedingungen ,,o + 6 = gerade, 
o’ + 6’ = gerade“ geniigen; 6 und 6’ laufen tiber alle ganzen Zahlen 
im Intervall (la). Die Berechnung von D, » wird in § 2 durchge- 
ftthrt werden. Das System von Integro-Differentialgleichungen (11) 
ist mit dem erweiterten System (7) aquivalent, wenn man die Eigen- 
funktionen von (11) gemiss (9) den folgenden Periodizitatsbedin- 
gungen unterwirft: 
Fiir 6 gerade: ®,(x) = — ®,(— 2) = ®,(a+ 22), Periode 2x, 


fiir dungerade: ©, (x) = — ®;(— x) = — ©, (x + 2), Periode 4x. (18) 


Zur Lésung von (11) kénnen ahnliche Methoden verwendet 
werden wie im Falle J = 0. Es zeigt sich, dass fiir e<V nur der 
Verlauf der Eigenfunktionen in der Nahe der Stelle 2 = a wesent- 


21 
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lich ist. Man erhalt deshalb eine erste Naherung durch Entwickeln 
des Kernes Ds y nach Potenzen von = 2—z und &= g' —2 
bis zur ersten Ordnung i in und &’. Das System Jasst sich dann durch 
mehrfache Differentiation in die Schrédingergleichung des harmo- 
nischen Oszillators tiberftihren (,,Harmonische Naherung“‘, § 3). 
Von dieser Naherung ausgehend, kénnen die nachst héheren Po- 
tenzen in der Entwicklung von D, » durch eine Storungsrechnung 
beriicksichtigt werden (§ 4). Dieses Verfahren entspricht emer Ent- 


wicklung der Eigenwerte nach Potenzen von’ ie 2 


§ 2. Die Berechnung des Kernes Ds 5 (X; x) 


Nach (12) und (8) ist Ds = 0 fiir | 6 — 6’ | > 2; es sind daher 
nur folgende 5 Typen von ,,Matrixelementen“ D5 s zu berechnen: 


ax’ 


Dat, a )=Zd', 6| Q|o,6) ) sin > sin * 


+32 (6,8|D|o+2,6) sin ia sin 


1 = : : - 
+72, (2,6| Ql e—2,6) sin s sin 2 — ; 


, 1 el ' 
Ds,5 21 (£, 2’) et ao) OOo Toa |) sin - sin oo 
d vay . , >. — 
t oe; 9) Olo= 13 a1) sin > sin ig we ’ 
Da astisi (2) ON (o,6|Q|o,6 +2) sin = sin == (14) 


Die Summation wird dabei immer iiber alle positiven o erstreckt, 
welche der Bedingung (4a) geniigen?). 


Zur Berechnung dieser Summen miissen die Ausdriicke fiir Q, 
welche aus (8) zu entnehmen sind, in Partialbriiche beztiglich o zer- 
legt werden. Wenn zunichst vorausgesetzt wird, dass 6 von den 


') Durch die einheitliche Wahl der Summationsgrenzen, welche fiir die fol- 
gende Rechnung zweckmassig ist, wird in Dg, 5 fiir ungerades 6 (d.h. K, J > 0) 
der Term 

1 = 5 & f 
— GZ (1, 6] 2|-1, 6) sin = sin > 
hinzugefiigt. Dieser Zusatz ist nach der Bemerkung auf S.321 erlaubt, da er einer 
Anderung von (1, 6| Q|1, 6) ) gleichkommt. 
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Werten 0, + 1, + 2 verschieden ist, so zerfallen die Q in Briiche 
mit linearen Nennern, z. B.: 


(7,6| Q|o,6)= 
£ [K(K+1)—6(6-1)][J(J+1)- 6(6-1)] it 1 
26(6—1) leaes - aa7) 
[K(K+1)- 6(6+1)][7(7+1)- 6(6+1)] 1 1 e. 
cy 26(d+1) (S34 -saat): (15) 


Der Term +1 steht nur in den 3 Matrixelementen (o, 6 | Q|o, 6), 
(¢,6| Q|o+2,6), die im Ausdruck fiir Ds, auftreten. Diese 
Terme ergeben zusammengefasst : 


0 ae , , 
Lee etiam (16) 
A; Ce, 4 be ‘Vie — > 
ay Sau 

5 hes a+“) =-6(2,+2') | fiir dungerade , 

= [6(2— x’)—6(a+ 2’)] fir 6 gerade. (17) 
Hier bedeutet 6(z) die periodische 6-Funktion (Periode 22), 6 (2) 
die alternierende 6-Funktion (6 (2) = —d(¢+2”)=+6(2+ 42), 
Periode 47). Die Beziehung (17) entspricht der Vollstiandigkeits- 
relation des hier verwendeten Funktionensystems = sin S; es 


gilt naimlich fiir jede Funktion ®;(x), welche den Periodizitats- 
bedingungen (13) geniigt: 
Qn 
[4ola, 2’) %,(2') da’ = ®, (2). (18) 
0 


In der Integralgleichung (11) ergibt deshalb D§ 5 (x, x’) den Term 
V (r) (1 +2cos 2) ®,(z). (19) 
Der aweite Teil aus (15) liefert in (14) eingesetzt den Ausdruck 

1 


1 OE ee 
— Sl 
8 =o) aii 1 Sate ON eee? 


o+6 gerade 


/ 


Die beiden Terme kénnen in eine einzige Summe, die sich von 
—oo bis +o erstreckt, zusammengefasst werden: 
=+@0 
il o 
ae G+ 6-1 
c= —O 
o + 6 = gerade 


oO oO 
cosy (@— 2’) — cos 5 (2+ 2’) 
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Mit Hilfe der Substitution 


Oar O= 1 
9 . 


(s durchlauft bei geradem und ungeradem Wert von 6 alle ganzen 
Zahlen) und der Summenformel (vgl. II, 8. 257) 


A baa 
Re ger rr ities 
2 a eal d — = fiir —20<2<0, 
ZS (Periode 4 2) 


E(z) 


erhalt man in beiden Fallen: 


$=+|B(@—2')sin o> (@—a') — E(x + 2')sin °=* («+ 2’)|. (21) 


Zz 
In entsprechender Weise kénnen alle anderen Summen, in welchen 
ungerade Nenner (o + 6 +1) auftreten, berechnet werden. Dabei 
ist wesentlich, dass immer zwei einzelne Summen mit Nennern der 
Form (o + a) und (o—a) mit derselben Funktion von K, J und 
6 multipliziert erscheinen (vgl. Formel (8)); sie kénnen deshalb 
in eine einzige Summe vereinigt und mit Hilfe der Formel (20) 
aufsummiert werden. 

Anderseits lassen sich auch die Summen mit geraden Nennern 
(o + 6 + 2) in derselben Art auf den bekannten Ausdruck 


1 S sinsz 1 Z 
G(2)= Se me MT oe et 22 

( ) as 2, : - ace (Periode 2 2) ( ) 
zuriickfiihren. 

Auf diese Weise kénnen die ,,Matrixelemente“ (14) unter der 
Voraussetzung 6+0, +1, +2 berechnet werden. Fiir die diago- 
nalen Elemente wird unter Beriicksichtigung von (16): 
wobei Ds 5(@,2')=D3.5+D} 5, 
Tee (K(K+1)- 6(6-1))(J(J+1)- 6'6-1)) 

£6 46(d—1) 


; B (x—2a’) sin (“+ (w—2'))—E(a+2") sin S (z+2"))] 
(K(K+1)- 6(6+1))(J(J+1)— 6(5+1)) 

4 5(d+1) 
. |-E(e-2') sin ( = (x~ 2’) ) +E (#+2’) sin (+ (n+2’))] 


') In diesen Summen tritt immer ein Term mit dem Nenner Null auf, der 


weggelassen wird; dies ist erlaubt, da er dem erweiterten System angehért (vgl. 
8. 320). 


+ 
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(K+ 6)(K+6+1)(J+6)(J+ 6+1) 
46(26+4+1) 


; |E(e-2") sin (@-S* (a-a'))-E (e+2") sin (a 


aL 


e+e’) 


(K-6)(K- 6 +1)(J—6)(J-64+1) 
46(26—1) 


; [H(a-2') sin («+ > (w-2')) —E(#+2') sin ( 
(K-36) K+6=1)(J+6)(F+6-1) 
; 46(26-1) 

: -G(x-2' sin (e-$ («- x ‘))+ (a+ 2" sin(e-->(a+2'))| 


(K—06)(K-—6—-1)(J—6)(J—6-1) 
46(26+1) 


. |-G (x-2') sin(«+2(a-a')) +G(£+2’) sin (c+5(e+2"))| .(28) 


+ 


> : (a+ x'))| 


(Es gilt wegen der Symmetrie in den beiden Nukleonen Dj, 5= D's, _s)- 


Bei den ausserdiagonalen D5 y gibt es keine Terme der Form (16) : 


Ds so 0, Ds c= D5, o’ fiir 6 + 6’ ° 
Die Ausdriicke fiir Dj5,, und Dj5_, kénnen in einer Formel ge- 


schrieben werden: 
1 ey! is 
Degg Desi ma 


6-1 =) 


(K+ 6)(J +6) F 
pe Car 


46(26+1) 


A(é) | (a a) sin ( 


-E(2+ 2’) sin (*5 (a+ 2") 4 )| 


(K+6+2)(J+6+4+2) Be fs ot+1 iw a 
4(d+1)(26+3) Bie x) sin ( g (@—2@) a 
RK Paths eee! a 
+ (2 +2’) sin ( 7 (w+2')+ 5) 
(K—6) ; ee . =) 
+ ST [Eee x’) sin Z (ey ay + 2 


“pfe+2) (4 (+092) 


PEA F269) ; Fat fia eA r 
"BS + 12043) G(x x’) sin (5 + —9— (% x’) 


+G(“%+ 2’) sin (++ ee (a+2")| . (24) 
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ebenso die Ausdriicke fiir Dj 5,2 und Dj 5»: 
1 es 
Ds bn? on Dajegeee 
1 


RSA : 
B() gusxH | ovr [B(e—#) sim (2-2!) 


—H(#-+ 2’) Ne (a+ n')| 


1 
One 


G (a x’) sin °F (a—a') +6 (e+a") sin 3 (r+a')|], (25) 


Fiir die speziellen Werte 6= 0, +1, + 2 sind diese Formeln 
fiir Dj » zum Teil ungiiltig. In den PartislbracWzerlesuncen vom 
Typus (15) treten jetzt auch in o quadratische Nenner auf. Zur 
Berechnung der Summen miissen deshalb noch die folgenden Be- 
ziehungen verwendet werden’): 


P= e Sf ee np —|z|,fir—2nS2<54+20, (20a) 


$=—0 (Periode 4 z) 
1 w cos sz (2-2)? 
= = ES 
TQ) Oe a me —s , tr 0S 2S 2a. (22a) 
s=1 (Periode 2) 


Es zeigt sich ,dass in (23), (24) und (25) nur diejenigen Ausdriicke 
ersetzt werden miissen, in welchen verschwindende Nenner auf- 
treten. 

Fir 6= 0 erhalt man an Stelle von (23): 


K(K+1)+J(J+1)+ K(K+1)J(J4+1) 


Di y= : 
.|H(2—a')sin 2-2 —E(e+2') sin 242 | 
ee aw [PF (2—2’) F(a+2')] [eos 5 = +008" 5" 
ee ee ae ee) [iit a) cs 2) cose 
eee sin = #42 _n(ete’)sin2s"| 
Ee Gea) Glare \Jane. (3a) 


*) Die Formeln (20) und (20a) entsprechen den bekannten Fourier-Reihen 
fiir die Euler’schen Polynome der Ordnungen 0 und 1, wahrend (22) und (22a) 
die Reihen ftir die Bernoulli’schen Polynome der Ordnungen 1 und 2 darstellen. 
(Vgl. z. B. bei N. E. Noriunp, Differenzenrechnung, Verlag ee 1924, die 
Formeln (9), 8. 9; (27), S. 24; (77) und (77*), S. 65; (78) roel (78*), S. 66.) 
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Fiir 6 = 1 und 6 = — 1 miissen in (28) nur die beiden ersten Terme 
neu geschrieben werden: 
K(K+1)J(J+1) D 

De Died Se eae hed at 

_ [K(K+1)- [J (J +1)- 2] 

8 

shee (2 )'sin (2 — 2) +- Be &’)sin (a + 29 
tes (23b) 


Die weiteren 4 Terme stimmen mit den 4 letzten in (23) iiberein. 
In (24) hat man fiir 6= 0 den ersten und dritten Term zu 
ersetzen : 


Di, -Di.-A(0){ aE ES (bat hea sine 
pair = [F (a+2')—F(a—2')Jeosy +...}, (24a) 
fiir 6= —1 den zweiten und dritten Term: 
paar 
€ (+ J— 5 ‘ 


cre (J+1). 


se TF (a@—2') +F(2+2’')] cos +...H. (24b) 


Formel on ist ungiiltig fiir 6 = —1 und 6= —2: 


B(—1) 1 , , 
De = Dea a \zlP@+2)—F(@e—o')] 
+ G(a+ a’)sin 4" —G(e—z')sin =}, (25a) 
Dg o= Di g9=-— gq -{ E(a—2') sin" —B (a+ 2’) sin 4" 


+>[H(e x’\— HA (ex 4 x')}}. (25b) 


Fiir alle tibrigen Werte von 6 bleiben die alten Formeln (28), (24) 
und (25) giltig. 


§ 3. Die harmonische Naherung. 


Mit dem in §2 berechneten Kern D, 5 (a, 2’) lautet jetzt das 
System (11) unter Beriicksichtigung von (19): 


wu” / eG 0° 
©; (2) sr rer eee na a 


ee) HOS [Do x!) By (x')da' =0. (26) 
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In dieser Schrédingergleichung tritt, wie in I und II, die ,,Poten- 
tialfunktion “‘ uh (1+2cos x) auf, welche (wegen e<V) ein tiefes 


Minimum (,,Potentialmulde“) bei «= 2 besitzt. Man kann daher 
zar Lésung ahnlich vorgehen wie bei der Mathieuschen Gleichung: 
cos 2 und Dj y(a, 2’) werden nach Potenzen von = x —w2 resp. 
é’ = 2’ —a entwickelt. Hier werden zunichst nur die niedrigsten 
Potenzen beibehalten; es zeigt sich dann, dass die nachst hoheren 
Potenzen nur eine kleine Stérung der Eigenwerte bewirken. 


Um die Entwicklung von Dj »(£, x’) einfach schreiben zu 
kénnen, werden die beiden unstetigen Funktionen C+ und C~ ein- 
geftihrt: 

Oboe Vee Wilhaee jen HG aae) 
OS Ea-88 A ' 
= ieee eg fir |é"|,/é| <2. (27) 


Ferner seien Doppelvorzeichen verwendet, da die Entwicklungen 
der Ausdriicke der Form 


- O- 
SN 


1 
g (@ + 2’) 


je nach der Paritat von 6 verschieden lauten: das obere Vorzeichen 
soll fir ungerades 6, das untere fiir gerades 6 gelten. 
Bei der Entwicklung des ,,Diagonalteils“ 


Dj s(a#+é,a+€), 6+0,1,—1, 


bis zur 1. Ordnung in é und é’ erhalt man mit dieser Bezeichnung 
ftir die sechs Ausdriicke in eckigen Klammern aus (28) der Reihe nach: 


o+1 
2 


See SO (ee é' OF) , 


y (8-1) €C#—(04+1)F0*), $(—(+1)EC* + (6-107), 


5 (—(6—2)€0* + 8207), 4((6+2)€C*—48'0F). 


Die sechs Terme in (28) kénnen nun zusammengezogen werden; 
eine langere Rechnung ergibt den einfachen Ausdruck: 


en 


K+J+1)(K+J 
Ce 


Dy, s(a+é,2+8’) 
Diese Formel gilt zunachst nur fiir 6 + 0,1, — 1; die entsprechende 
Entwicklung des Ausdrucks (28a) fiir Dj ergibt aber 


Kei ke 
2 


Do (a+€, nen! EC soo ee 


E'C+ (28a) 
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in Ubereinstimmung mit Formel (28). Weiter erhalt man aus (23b) 


Dee tab) 2D, ye A) eos 
= a z'0- uals Ge FACE Se (8b) 


Es wird aber im Folgenden gezeigt werden, dass alle stetigen Terme 
in D5 » (mit 6 oder 6’ + 0), in dieser Naéherung also die konstanten 
und linearen Terme, keinen Einfluss auf die Eigenwerte haben, 
so dass auch der Ausdruck (28b) durch (28) ersetzt werden kann. 

In der Forme! (24) fiir die ,,ausserdiagonalen Elemente“ D5 5, 4 
und Dts _5_;,0+909,—1, erhalt man nach der Entwicklung fir 
die vier Klammerausdriicke: 


£/ 
> 


Ho 
| c++ = ftir 6 gerade. 


fiir 6 ungerade, 
ut 


CTr,+CtF,+CF und 


Bei der Addition der 4 Terme in (24) heben sich aber die C*-Terme 
gerade fort, und es bleibt nur ein stetiger (in € bzw. &’ lnearer) Aus- 
druck tibrig. Dasselbe gilt in den beiden Ausnahmefaillen 6 = 0 und 
6 = —1 nach (24a, b); man erhalt: 


D5, 541 (H+E,2+E')= Dig 5-4 (—é’) fiir 6 1 
. (K—0=1)\(J=0=—1) |X -¢ ) 1Ur cungerade, 
BA orm d+1)(26+3) |.(+&) fir 6 gerade, (29) 


wobei fiir 6 = 0 noch der Term 


KG 
Oe aaaey (29a) 
fir é= —1 der Term 
AN 1) 5 
A(—1) = &é (29b) 


zu addieren ist. 
Schliesslich erhalt man fiir die Entwicklung der beiden Klam- 


merausdrticke in (25) fiir Ds 5.. und D_s_5.,6+—1,—2, die 
Werte 
eae pyad 
ort (ec+ £0), “* (ec+ + 2°07) 


und nach Addition: 


D} 5,0(t+8,a+é')= Di, 5.20. (30) 
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Fiir den Ausnahmewert 6 = —1 gilt nach (25a) 


mK (K-+-1)J( J 4-1) 


Date Dae S: 80a) 


und fiir 6 = — 2 nach (25b) 
PD, =D, 0.20. (30b) 


Sieht man von den konstanten und linearen Termen ab, so 
folet: 
Di g(a +é,a+é&) DO, fiir 6406’, 


wihrend fiir 6 = 6’ der Ausdruck (28) gilt. Fiihrt man diese Werte 

in (26) ein, so zerfallt dieses Gleichungssystem in (2 K + 1), resp. 

(2 J + 1) einzelne Gleichungen. Zur Abkiirzung wird gesetzt: 
W(r)+ V(r) 


y= SOTO p= 2 an Sy), 


; . (31) 
(x +8) = 9(8), P9=—{ pol) dé, T}=—[Eqol8) 08. 
0 0 


Der Term ({-1)9, in (26) wird einstweilen vernachlissigt, da 
er sich von derselben Gréssenordnung erweist, wie die erst im 
nachsten Abschnitt zu behandelnden Stérungsglieder. Unter Be- 
rucksichtigung der Definition (27) und der Periodizititseigenschaf- 
ten (13) wird dann: 


Fir 6 gerade (9,(¢) = —¢,(—4): 


gs (E) + (a— BS?) 9,— P(K+I—1(K+J)é 


§ 


[ eslé dé’ + T° 


0 


E 


+P(K+I+I (K+ [eo,(€)ds'=0, (82a) 
fiir 6 ungerade (~5(§) = + ys(—§)): 
& 
ps (8) + (BE?) po—B(K + I—1(K+ NE ge) ae" 
0 
& 
+P(K+J+1) +) [lea ery)—o, (32h) 


| 


Differenziert man diese Gleichungen (K + J)-mal, so erhalt man 
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in beiden Fallen (g®) bedeutet die N-fache Ableitung von 9; 
p= @): 


PEED + (a — BPE) GK = 0, (33) 
Daraus folgt, dass die Funktion 
Wale) = Per 1 (84) 


mit den Parititseigenschaften 


yo(E)= yo(—§) fir K+J+6= ungerade, 


v5(§)= — ys(—&) fir K+ J+6= gerade (35) 
der Schrédingergleichung des harmonischen Oszillators 
ys + («— B? £*) ys= 0 (36) 
gentigt. Die Eigenwerte lauten also: 
a?= B(2n+1), (nm ganzzahlig = 0). (37) 


Da die dazugehérigen Eigenfunktionen die Beziehung (35) erfiillen 
miissen, gilt fiir die Quantenzahlen n und 6 die Bedingung 


K+J+6+n=ungerade Zahl, (38) 
wobei —J<éd5+J,resp.—KS65+K. 


(37) und (88) stellen die Verallgemeinerung der nur ftir J = 0 
giiltigen Formeln (29) und (81) aus II, 8. 260 dar. Die vielfache 
Entartung dieser Eigenwerte wird erst in der zweiten Naherung 
zum Teil aufgehoben. 

Es ist noch zu bemerken, dass die weggelassenen konstanten 
und linearen Terme in Dj y (vgl. (28b), (29), (29a, b) und (80a)) 
in den Gleichungen (82a, b) Zusatze ergeben, welche bei der Diffe- 
rentiation im Falle K + J = 2 herausfallen; fir K + J < 2 (d.h. 
wegen (1a) 6 = 0) treten solche Terme nicht auf. Zusatze abnlicher 
Form erhalt man, wenn gemiss der Bemerkung 8. 321 die Matrix- 
elemente 

(0,6|Q\0', 8"), c<o% 


willkiirlich abgedndert werden; in (26) ergibt dies den stetigen Term 


Vv view ie 
oS) Sy sin F | faya, 0 (2) Ge (2), 


On Kote tay 6 


wobei o noch durch (4a) und (la) eingeschrankt ist und f, 5,9 (2) 
willkiirlich wahlbare Funktionen sind. Nach der Entwicklung erhalt 
man fiir K + J 2 2 in (82a, b) die Zusatze: 


Bc fiir 6 gerade, f*c, fiir 6 ungerade. 
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(cy und ¢, sind dabei willkiirliche Konstanten.) Das heisst aber, 
dass die Konstanten J’? und J} in (82a, b) behebig abgedndert 
werden kénnen. Da die Eigenwerte (387) «? von den ,,/’-Termen“ 
unabhingig sind, hat auch die hier betrachtete Abinderung von 
Q keinen Einfluss auf «2; d.h. nach §.321: Die Eigenwerte (37) 
sind ,,richtige Eigenwerte“. 

In II, S. 265 wurde fiir den Fall J = 0 gezeigt, dass aus den 
exponentiell abklingenden Oszillatoreigenfunktionen der Gleichung 
(86) durch Integration und geeignete Fortsetzung in das ganze In- 
tervall —a < € < + a Lésungen der urspriinglichen Gleichung (26) 
konstruiert werden kénnen; auf diese Frage soll hier nicht einge- 
gangen werden. Die vorgenommene Entwicklung nach € und &’ 
und die darauf beruhende Oszillatornaéherung ist natiirlich nur 
brauchbar, wenn das Intervall, in welchem die Oszillatoreigenfunk- 
tionen ys merklich von Null verschieden sind, klein gegen 1 ist. 
Dies bedingt: 


n< p= yO. (39) 


§ 4. Die Stérungsrechnung. 


Beriicksichtigt man in der Entwicklung von D3 y die nichst- 
héheren Potenzen von € und é’, so erhalt man aus (23), (24) und 
(25) unter Verwendung der in § 3 eingefiihrten Bezeichnungsweise?) : 


(K+J)(K+J—1) 
2 


» ZOD) 
eqs — (E+ Meal CF 


Di (+8, a+&) LB 


des 
+ g—{ 04+ 6?[—5(K? +J?)—8K J +15(K +J)—11] 


+K?J?411(K2J+K J?) —8 (K2+J?) —27K J+8(K+J) 


s2e/0F 


+= | 64+ 6°[5(K®+J%)4+8KJ—7(K+J)—1] 


—K?J?—7(K2J+KJ%) +2(K24+J2)48KJ+2(K+J) | 


£e2C0# 


{ 04 | 62[—5(K?+ J) 8K J—(K +d) +5] 
+ KJ? +3(K*J+KJ*) + 5K I} 


*) Das obere Vorzeichen gilt stets fiir ungerades, das untere fiir gerades 0. 
Der erste Ausdruck in eckiger Klammer aus (23) ergibt z. B.: 


ea Ol: = = 
B(E—£/)sin S— (€-£') + EE+E’) sin 2 (+6) 2 2 (e+ vcr) 


2 
(6—1)* 
48 


ae 


(8° C4. 368 C* 3c eCe aC) 
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& 30OF 


oe (04 + 02 [5(K2 4+ J2) 48K I+9(K+J)—1] 
—K? J?+(K2J+K J?) +2(K?4+J%)4+8K J+2(K+J)}, (40) 


ger (e+e t+f)=Di, ,,2-=O (K+ I—1)8CF 
Ja eesjO= (K+) PI etOr lh (a1) 


Bid) 
192 


Ds ora +§,a+&)=Di5_5 2 {é8C* 3 £22 CF 


+ 3&E"2C=— £3 OF}, (42) 
Dabei sind die stetigen Terme der Form 
const: 2'E* 1+ks3, (43) 


weggelassen worden; dann gelten diese Entwicklungen nach (28a, b), 
(24a,b) und (25a,b) auch in den Ausnahmefillen 6 = 0, + 1, + 2. 
Es wird spater am Beispiel der ,,J’-Terme“ gezeigt werden, dass 
die stetigen Terme auch in dieser Naherung keinen Einfluss auf die 
Eigenwerte haben. 


Der entwickelte Kern ist nun in (26) einzusetzen; unter Ver- 
wendung der Abkiirzungen (31) und nach entsprechender Entwick- 
lung des cos x wird: 


tr 6? 3 4 
po (€) + (x +1—$? s+ p=) y,(é) 
+ % 
— BPX | Di elt ba +8") po (E48 = 0, (44) 


Dann hat man wieder zum (AK +/J)-fach differenzierten System 
tiberzugehen; man erhalt dadurch die Oszillatorgleichung (33) mit 
zusitzlichen Stoérungstermen. Dabei sollen die ,,/-Terme‘ zunachst 
weggelassen werden (vgl. 5. 337); fiir K + J = 4 fallen diese Terme, 
gleichwie die stetigen Zusitze (43), bei der Differentiation ohnedies 
immer heraus. Die Gleichungen haben dann fiir gerades und unge- 
rades 6 dieselbe Form. Nach langerer Rechnung erhalt man’): 


1) Zur Durchfiihrung der Differentiation ist es zweckmassig, den Ausdruck 
(40) in einzelne Terme wie z. B. 


S POA Sa SOO aS ECE Seti) 


- [64— 6?(K24+ J2+ K4+J-1)+ K2J?4+ K+ KJ?4+ KJ] 
zu zerlegen. 
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pErI+2) + (a — BPs?) of (Bis) 2 -($-1) gt) — pr oa gik+d) 


K(K+1)4+J(J+1)—2 & als get Ae ERS 
+ p{ ( ) : ) E[EgE+I-2) — gk +I-9)] 


(Kay) Oe kCl— 1) 
12 


[2 é gk+I-3) Bee gE] 


(K+6+1) (K-6)(J+d+1) (Jd +(K-6+1) (K+6)(J—6+1) (J +0) g(K+I-4) 
() 


16 
A(6 : re A(—9) w= 
ea : ) [eget 2) — gf (K+J— lt 5 [eet 2) _ gEtJ— 3] 
Bib BC Oy Noe Ge B 
+ ae gftgy-9 4 SE gfg—9 | (45) 


Die Stérungsterme sind hier auf der rechten Seite zusammen- 
gefasst. Da ihr Einfluss auf die Eigenwerte « nur in einer ersten 
Naherung zu beriicksichtigen ist, kann man @, in diesen Termen 
durch Lésungen des ungestérten Systems ersetzen. Zu diesem 
Zweck lasse man in (44) alle Terme héherer Ordnung fort (man 
erhilt dann ein System der Form (82)) und differenziere nur 
(K+J—1)- resp. (K+J—2)-fach anstatt (Kk +J)-fach; dies 
ergibt bis auf Terme héherer Ordnung fir K+2J24 die Be- 
- ziehungen: 


( + 0— fre?) of (KEI — PT 2B Rohr 2) pti. = 0, (46) 


(Gz +0-B2E2) (K+J— oa Sl DAS) cea am 33) 3 gets 4) r= 0, (47) 


durch welche die St6rungsterme in eckigen Klammern aus (45) eli- 
miniert werden koénnen. Im Falle der Terme, welche ys,, und 
Ps—, enthalten, muss aber die Naherung noch einen Schritt weiter- 
geftihrt werden; denn diese Terme geben zwar, wie aus dem Fol- 
genden hervorgeht, in der ersten Naiherung keine Eigenwertsté- 
rung, dagegen zeigt sich, dass sie in zweiter Naherung eine Stérung 
lefern, die von derselben Gréssenordnung ist, wie diejenige der 
librigen Storungsterme in erster Naherung. Man behalt deshalb in 
(44) noch die Stérungsoperatoren niedrigster Ordnung Dj 5,, und 
D3, 5-1 (vgl. (41)) bei und geht wieder zum (K + J—1)-fach diffe- 
renzierten System tiber. Damit erhalt man wieder die Beziehung 
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(46), wobe1 die Stérungsterme niedrigster Ordnung hinzugefiigt 
sind: 


(Ss A. a— Bs?) pet +J— 49 p2 [Eo (K+J— 2) — {K+ J— )] 
3 rea (0) (6) [Eesy7 9? — 2 oft"? ] (48) 
=a) oy) 2 eo-0] | + 


Nun schreibt man in dieser Beziehung 6 + 1 an Stelle von 6 und ersetzt 
damit die Terme [éy%t/—?)— p&tJ—*] in (45); dies ergibt: 


a : — ee ee eran 
(Gar + 2 — fe?) (gt  gitiy—o 4 SO olkt ya) 
A(6) A(6+1 . 
So ee — 29553" *] 


A(6) A(—6—1)+ A(—6) A(6-1) 3) hota 
ah: ae Soe ape | 


A(—6)A(—6+1) [Eg GE$2-9) — 2 gl Et lieeree (49) 


wobei die tibrigen Stérungsterme aus (45) mit y,, 5.9 nicht mehr 
neu angegeben wurden. In den neuen Stérungstermen auf der 
rechten Seite von (49) kann nun die ungestérte Eigenfunktion ein- 
gesetzt werden ; verwendet man hiefiir die Beziehung (47), so erhalt 
man aus (49): 


y o+1 C4 J— 
(<2 + a— prs?) x! (K4+J) — pe{ = 7 ) G(K+J 4) 
Alo) At ay at — 0) ACO 1) 7 es 7a) 
16 Ys 
A(-—6)A(-—6+1 he 
+ SE phe. (50) 
dabei ist 


K+J K+J 1(d K+J— A 6 K+J-1 
x ee met! ‘ 4 q i) oe 4 ] a 


+ 


1 4 A(d)A(d+1) g KLI-2) 4 A(6) A(— 6—1)+ A(— 6) A(6—1) gk +I-2) 
a 16 642 16 


A(—6)A(—6+1 7atiy ee 
Oe re Orato + ) g(k+J ae (51) 
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Nach der Definition (8a) gilt aber: 
A(6)A(6+1)= B(d), 
A(6)A(—6—1)= (K+ 6+1)(K—0)(J +64 1)(J—6), (52) 


d.h. die Stérungsterme in (50) heben sich gegen einige der alten 
Terme, die aus (45) zu entnehmen sind, fort. Das System heisst 
jetzt: 


oe 6? pret: ey 
of EHIF2) 4 ( — B2e2) yf KTI) = ({-1) gern FS gt) 


K(K+1)+J(J+1)—26? 4 92 5 em 
+B? ¢( ) - EL Eg K+? )_ g(K+I )] 


| (K+J)(K?+J?-KJ=1) 
12 


[26a 3 9 oh (58) 


Die beiden Ausdriicke in eckiger Klammer werden noch mit Hilfe 
von (46) und (47) eliminiert, wobei der Faktor § vor der ersten 
Klammer zu beachten ist; dies ergibt: 


a? Kayes | o" (K+J) Seat) 
rae ea SI a 


is K(K+1)+JS(J+1)-20? gay 


mit 
= K(K+1)+J(J+1)-2 62 a 
YETI) — yf K+I) 4 C( ) : ) £ g(KtI 1) 
K+J)(K?+ J?- KJ-1 ape 
gs (K+J)(K s ) gikrd 2) (55) 


Auf der rechten Seite von (54) kann nun qs; bis auf Stérungsterme 
hoherer Ordnung durch YW, ersetzt werden; damit sind der erste 
und dritte Stérungsterm in (54) auf Diagonalform gebracht, wah- 
rend die Eigenwertstérung des zweiten Terms aus der Theorie der 
Mathieugleichung bekannt ist. Man erhalt also fiir die Eigenwerte 
in zweiter Naherung: 


Poet oneeie SUS Ui Dee ve CE 2 au x (56) 


Dabei gelten fiir die Quantenzahlen und 6 wegen der Paritits- 
eigenschaften von WY, (vgl. (55) und (51)) wieder die Bedingungen 
(38). Fir J=0 (d.h. 6=0) ergibt (56) die bereits bekannte 
Formel (44) aus II, S. 264. 
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Fir K + J <4 miissen die vorangehenden Rechnungen noch 
erganzt werden; z. B. ergibt der St6rungsoperator aus der zweiten 
Zeile von (40) in (44) eingesetzt fiir gerades 6 den Ausdruck 


const : 3 fo-(,€) Ge ae = const [ pole’) de" ver 
0 


oe 


0 


wobei die Abkiirzung (31) verwendet wurde. Der ,,J’-Term“, welcher 
bisher nicht berticksichtigt wurde, fallt beim Ubergang zum diffe- 
renzierten System (45) fiir K + J<4 nicht mehr heraus; dennoch 
wird sich zeigen, dass Formel (56) auch in diesem Fall giiltig ist. 
Da die Werte K+J=0 und K+J=1 (d.h. J oder K = 0) 
schon behandelt wurden (vgl. II, § 2), sollen hier nur die beiden 
Falle 

K+J=2,K+J=38 (57) 
diskutiert werden. In (45) sind dann rechts die folgenden Terme 
hinzuzuftigen*) : 
Fir 6 gerade: 
prgers—al pol (K+ J)(K+J—1)—4 


((K + J) (K + J—4) +38) 


+= (5(K + J)—6)| 


CREST (Koil oI SF = 0) (K 041) (K+ OT = 641) 40) 


oe ey 16 
B(d) B(-8) 
9 ae eee ar 2p ay 


wobe 6") —0 fir N =2, &M=1 fir N=1, 4M=é fi N=0, 


fiir 6 ungerade: 


K+J 


peers {Ty ; (ee Try -8 KJ) 4 


7 (K+J)(K+J—2) 


(K+6+1)(K-6 (J +64+1)(J -6)+(K- 6+1)(K+6)(J—-d +1) +6) 


rs 16 
A(od A(—6 r 
ap yy rg e101 aera SEE 
B(6 B(-6 ‘ 
Ibe. so Bless ed op) 


1) Die Koéffizienten von €?C* und &?&’ C* aus (40), welche hier auftreten, 
werden in einer fiir die folgende Rechnung zweckmassigen Form geschrieben. 
In (45) und den folgenden Formeln bedeuten gi) und g) die Integrale: 

ig é 


ee i g(f)de,  g%= i oVeyae’. 
0 0 


tb 
bo 
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Anderseits sind auch in den Relationen (46), (47) und (48), mit 
welchen die Stérungsterme in (45) umgeformt werden, die folgen- 
den ,,/’- Terme“ auf der rechten Seite hinzuzutiigen ; 


Fiir 6 gerade: 
peektI-) [OK +J)(K+J—1), (46a) 


prek+I-2) PO (K + J)(K+J—1), (47a) 
peers! (K+ J)(K+J—1) 


+ 7,40 +d) +S K+}, (48a) 


fiir 6 ungerade ((46) erhilt keinen Zusatz): 


— PreK TK +J)(K+J+1), (47b) 
— preey-9(K + J—1) [T+ S|. 8b) 


Diese Zusitze sind nun in allen frttheren Rechnungen zu bertick- 
sichtigen; dann erhalt man in (50) auf der rechten Seite die 
,1'-Terme“: 


— prgK+I-29 |9(K + J—1) ee SS 


» 6 


“a 


0 
Vs49 


A\(6)Al( ==) = Al = 6) Aro 1) 


ro 4 APA 8 +) po | 


16 16 
: ee (50a) 
bzw 
= Aree | | A(6) 
prety { (K+ J) (K+J—1)—2(K +J-1] |, = 
! jeee. A( >] 
(K+ J)(K+J+1) A(6d) A(6+1) 
+[2(K +4) po | | 
_ A(6)A(-6-1)+ A(—6) A(6-1) A(—6)A(-6+1) 
fa Ply 7 Isl ; 
se (50b) 


wobei die Terme aus (45a, b), welche Jy und J}... enthalten, nicht 
mehr neu angegeben wurden. In (50b) verschwindet der Koeffizient 
von Jf, fiir die beiden Werte (57) von K + J, wihrend sich die 
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iibrigen Terme in (50a, b) unter Beriicksichtigung von (52) gegen 
die entsprechenden Terme aus (45a, b) fortheben. In (53) ist also 
nur noch der ,,J’-Term* aus den ersten Zeilen von (45a) resp. (45b) 
hinzuzuftigen. Nun wurden nochmals die Relationen (46) und (47) 
benutzt; mit den ,,J-Termen“ (46a) und (47a, b) erhilt man des- 
halb in (54) die Zusitze: 


Fiir 6 gerade: 


(K+J—2) (K+ J)(K?24+ J?— K J-1) 7 ci 

4 e+ = (eae eet 

+ 49-9) (K+ J) (K+ JI—1)—F{(K+J) (K+ J—4)+3} 
iid Boe . 

+= {5(K + J)—6}]}, (54a) 


fir 6 ungerade: 


aR I) 


+ AF" [K+ J+1)—-8K J] +5 (K+5)(K+I—2)}. (64h) 


Jetzt verifiziert man leicht, dass die Koéffizienten von J}? resp. 
I's: fiir alle nach (57) in Betracht kommenden Werte von K, J und 
6 verschwinden; d.h. (54) und damit die Eigenwerte (56) bleiben 
auch bei Berticksichtigung der ,,/-Terme“ ungeindert. 


§ 5. Diskussion der Ergebnisse. 


Fiir die adiabatischen Potentialkurven W(r) des Zwei-Nukleon- 
Problems bei Vernachlassigung der Tensorkrafte wurde im Grenz- 


fall e<V die folgende Entwicklung nach Potenzen von V+ ge- 
funden (vgl. (56) und (31)): 
W (r)=—V(r) + VeV(r) (2n+1) 


| ++ K(K+1)- 02 n(m$1) 177 (58) 
ré 4 = no 16 S00 © 
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Dabei sind die Quantenzahlen d und n ganze Zahlen, welche nach 
(87) und (88) den Bedingungen 


n 2 0s, da, diesels 
K+J+d+n=ungerade (59) 


geniigen. Alle zu d + 0 gehérigen Eigenwerte sind doppelt zu zahlen : 
Die dazugehérigen Eigenfunktionen kénnen in 6 gerade oder un- 
gerade sein, d.h. nach (4) symmetrisch oder antisymmetrisch in 
j, und jg. Die Quantenzahlen M und N (vgl. §1) treten in (58) 
wegen der Kugelsymmetrie im gewéohnlichen Raum und im ,,iso- 
topen Spin-Raum“ nicht auf; die zu einem Wertesystem von K 
und J gehdrigen Eigenwerte sind deshalb neben der Austausch- 
entartung noch (2K-+1)(2J+1)-fach entartet. 


Aus (58) und (59) folgt, dass man die tiefsten Potentialkurven 
W(r) fiir die klemen Werte von K, J und m erhalt. Es scheint 


zunichst, dass man fiir sehr grosse n (> 16 +) noch tiefere Werte 


erhalten wiirde; in diesem Fall ist jedoch die vorangehende Nahe- 
rung unbrauchbar (vel. (89)). Fir J = K = 0 (Mathieu’sche Glei- 
chung) ist ersichtlich, dass die Eigenwerte monoton mit m an- 
wachsen. 


Im Grenzfall «S> V (grosse Kernabstinde) kann W(r) durch 
Stérungsrechnung {Entwicklung nach Potenzen von —) bestimmt 


werden. Die Zuordnung der Eigenwerte in den beiden Grenzfallen 
ergibt sich dann aus der Bedingung, dass sich zwei Potentialkurven, 
die zu denselben Werten von J und K gehéren und deren Eigen- 
funktionen in 7, und 7, beide symmetrisch oder beide antisym- 
metrisch sind, nicht tiberschneiden ditirfen. Aus diesen Kurven 
koénnen die Energieniveaus des Deuterons z. B. mit Hilfe des Adia- 
batenverfahrens gewonnen werden (vgl. I, §3 und II, § 8). 


Die tiefsten Niveaus?) erhaélt man nun fiir J = 0, K = 1 oder 
J=1,K=0 mit n= d= 0, welche mit dem 1S- bzw. 3S-Zustand 
des Deuterons zu identifizieren sind (vgl. II, § 3). Diese beiden 
Niveaus werden erst bei Beriicksichtigung der Tensorkraft aufge- 
spalten. Das Potential V(r) kann so gewahlt werden, dass man 
die richtige Bindungsenergie des Deuterons erhalt. Nun liefert diese 

1) Vgl. die Zusammenstellung aller Potentialkurven, die fiir r+ co zwei un- 


angeregten Nukleonen entsprechen, in dem vorlaufigen Bericht tiber diese Arbeit, 
Helv. Phys. Acta 17 (1944), S. 405. 
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Theorie Aussagen iiber die Lage der héheren Niveaus, wobei hier 
allerdings tiber die Konstante e im Ausdruck fiir die Isobarenanre- 
gungsenergie noch verfiigt werden kann?). 

Ordnet man die Potentialkurven nach ihrer Héhe fiir VSse 
(kleme r-Werte), so folgt als naichst héhere nach (58) und (59) die 
Kurve J= K=1, d=1, n=0. Der von den Spin-Variablen 
Ji, My, My, Ja, My, Ny (vgl. §1) abhangige Teil der Eigenfunktion 
kann hier wegen d+0 in den Koordinaten beider Teilchen sym- 
metrisch oder antisymmetrisch sem, so dass das Pauliprinzip so- 
wohl ungerade wie gerade Bahnmomente (P- und S-Terme) zulasst. 
Die P-Kurve mit gerader Spineigenfunktion tendiert ftir r+ oo 
(V > 0) gegen das Nullniveau (vgl. Formel (8): 7, = 72= 4, W (oo) 


= 0, W(r) = 7 V(r) +... fir V<e). Die S-Kurve dagegen, deren 
ungerade Spinfunktion ftir 7;= 7, = 4 verschwindet?), ist dem Ni- 


2 


3 5 : 3 ‘ See 
veau W(0o) = > zuzuordnen (j1= 3, jo= 7, baw. 91 =% » Jo= 4, 
d.h. ein Nukleon ist angeregt, das andere im Grundzustand). Diese 


e : 3 : : 
S-Kurve legt also aussen (r gross) um-> ¢, innen (r klein, V>¢) 


aber nach (58) um — oberhalb der 3S-Potentialkurve des Grund- 


zustandes ; sie muss daher zu einem stabilen isobaren Zustand Anlass 
geben, dessen Anregungsenergie nach der Adiabaten-Naherung zwi- 


schen z und = é legen sollte. Dieser Zustand ist ein Spintriplett 


(J = 1) und gleichzeitig ein Ladungstriplett (K = 1, N= 0, +41), 
stellt also Isotopen des Wasserstoffs, Helhums und Neutrons dar. 
Nach dem von CorstER angegebenen Wert der Konstanten ¢ hegt 
die Anregungsenergie dieser Isotopen zwischen 5 und 30 MeV. 
Die besprochene #P-Kurve fir J = K = 1 ist die tiefste von 
allen P-Kurven. Sie gibt trotzdem zu keinem stationéren Zustand 
Anlass, weil sie im Innenbereich (V > «) um = hoher hegt als die 
3S-Kurve des Grundzustandes und tiberdies noch die Zentrifugal- 
kraft hinzukommt. Sie ist aber von Bedeutung fiir alle Streu- 
prozesse: Proton-Proton- und Proton-Neutron-Streuung. Im Hin- 
blick auf die bekannte Anisotropie bei der Proton-Neutron-Streu- 
ung ist hervorzuheben, dass die Potential-Kurve des *P-Zustandes 
fiir kleine r (V<e) einer anziehenden Kraft entspricht?). Dasselbe 


1) ¢ wurde durch Betrachtung der Bindungsenergie schwerer Kerne abge- 
schatzt; vgl. F. Cozstmer, Helv. Phys. Acta 17 (1944), S. 35. 

2) Vgl. I, Formel (9), 8S. 220, mit J = K = 1, also (J+ K) gerade. 

3) Vgl. die Diskussionsbemerkung von G. WEnTzEL, Helv. Phys, Acta 17 
(1944), S. 407. 
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gilt tibrigens nach (58) von allen Potentialkurven; hierin kann man 
eine typische Auswirkung der isobaren Zustinde des Nukleons er- 
blicken. 


Herrn Professor Dr. G. WsntzeL michte ich fir die Anre- 
gung zu dieser Arbeit und ftir die vielen freundlichen Ratschlige 
bei der Ausfiihrung derselben herzlich danken. 


Der Jubiliumsspende fiir die Universitat Ziirich bin ich fiir 
die Gewihrung einer Subvention, welche mir diese Arbeit ermég- 
lichte, zu grossem Dank verpflichtet. 


Ziirich, Physikalisches Institut der Universitit. 


Liquéfacteur d’hydrogéne pour températures variables 
entre 20° et 55° K 
par A. Gibert*) et J. Rossel. 
(12. IV. 1945.) 


Sommaire. On donne la description d’un liquéfacteur de laboratoire, sans 
compresseur, d’un rendement de 30% et pouvant produire 2 litres d’hydrogéne 
liquide a l’heure. 

Une attention particuliére est vouée aux organes permettant son emploi 
général pour la production de températures stables au-dessus du point de liqué- 
faction (20° K) et spécialement pour les mesures de diffusions nucléaires aux 
basses températures. 


I. Généralités. 


Ce liquéfacteur a été étudié et construit en vue de quelques 
recherches de physique nucléaire aux basses températures: d’une 
part, pour ]’étude de la diffusion des neutrons lents par les molé- 
cules de certains gaz dans leurs états d’énergie les plus bas, ce qui 
nécessite des températures constantes pouvant varier entre 15° et 
50° K environ; d’autre part, pour la production de neutrons en 
équilibre thermique dans la paraffine autour de 20° K. 

Les conditions spéciales requises peuvent étre résumées de la 
fagon suivante: 

1° Simplicité: L’appareil doit pouvoir se construire sans grands 
raffinements techniques et fonctionner sans compresseur, directe- 
ment a partir des bouteilles commerciales d’hydrogéne comprimé 
a 150 atm. 

2° Rendement appréciable (2 a 3 litres d’H, liquide par heure) 
de fagon & pouvoir en peu de temps refroidir jusqu’a 20° K des 
masses considérables, en l’occurrence la chambre métallique de 
diffusion de 1000 g. environ ou une sphere de paraffine de 15 cm. 
de rayon. 

3° Températures facilement réglables dans le domaine désiré, 
le réglage s’obtenant par déplacement de |’état thermique station- 
naire. 

Comme la technique des basses températures de l’ordre de 
20°K n’est pas courante et que le liquéfacteur étudié présente 
vis-a-vis des types connus certains avantages de réglage, nous 
avons pensé que sa description pouvait étre de quelque inteérét. 


*) Boursier de Etat portugais (Instituto para a Alta Cultura). 
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II. Caractéristiques. 


Nous avons choisi en principe le type de liquéfacteur de RunE- 
man?) fondé sur l’effet Joule-Thomson et l’emploi des échangeurs 
de température («Gegenstrémer» de SremEns). Nous avons tenu 
compte des indications d’AnLBERG et collaborateurs?) et avons 
appliqué la méthode de calcul indiquée par Starr*) sur la base 
d’un rendement théorique de 80%. (Le rendement ¢ est défini 
comme rapport de la masse liquéfiée a la masse totale de gaz ad- 
mise dans l’appareil). . 

Les conditions de fonctionnement sont alors les suivantes: 

Refroidissement préliminaire de 55° K (azote solidifié) 
Pression de travail 75 atm. 
Débit prévu de 75 1/min (P.T.N.) 

Les dimensions caractéristiques sont: 
pour le premier échangeur : longueur 125 cm., diamétres 1 et 5 mm.; 
pour le second échangeur: longueur 225 cm., diamétres 1 et 5 mm. ; 
pour la spirale du réservoir d’azote solide: longueur 200 cm., dia- 
métre 1 mm. 

Pour tous les tubes, l’épaisseur des parois est la méme, soit 0,5 mm. 

Le schéma général de l’installation est donné fig. 1. Seul le 
noyau de l’appareil est a l’échelle. 

Le tube extérieur de chacun des deux échangeurs est soigneuse- 
ment isolé a la soie. Pour éviter les courants de convection, nous 
avons placé, dans l’espace intérieur aux spires du second échan- 
geur, un Dewar de verre tubulaire enveloppé de laine. 


Ill. Fonectionnement. 


Malgré la grande pureté de certames qualités d’hydrogéne com- 
mercial (l’analyse mimutieuse d’une de nos bouteilles nous a donné 
au plus 0,06% d’O,, qui est l’impureté dominante), nous avons 
constaté que la moindre trace de vapeur d’eau obturait au 
bout d’un certain temps le tube haute-pression, empéchant tout 
fonctionnement. Une impureté supposée de 0,05°% de vapeur d’eau 
ou de gaz étranger donne au bout de 15 minutes (env. 1000 litres 
d’H,) un dépét de glace d’environ 0,5 cm?! 

Pour remédier 4 cet inconvénient, nous employons une trappe 
a gaz carbonique et des filtres de silicegel d’un volume de 1000 cm3, 
plongés dans l’azote liquide (77° K). 

Pour leur rendre leur efficacité, il suffit de les chauffer sous 
vide quelques heures & 200° C. (aprés passage d’environ 80 m? d’hy- 
drogéne). 
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1= Bouteilles dH, 
comprimé 

2—Robinet réducteur 

3= Filtre mécanique 
(ouate) 

4— Robinet permettant 
la liaison a la pom- 
pe rotative pour |’é- 
vacuation des filtres 
avant la mise en 

marche 
5=Filtres de CaCl, 
6= Trappe a glace car- 
bonique 
7=Kchangeur exté- 
rieur (longueur envy. 
120 em.) 
8=Filtres de silicagel 
9= Premier échangeur. 
10= Réservoir d’azote 
solide 

11=Second échangeur 

12=Valve d’expansion 

13= Espace réservé a H, 

liquide ou aux ap- 
pareils a refroidir 
14—Couples thermo- 
électriques 
15=Tube de Venturi 
16=Manometre et sou- 
pape de stireté 
17= Orifice de pompage 
du réservoir d’azote 
18=Tube de sortie des 
conducteurs 
triques 

19= Dispositif d’évacu- 

ation du Dewar. 


élec- 
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Avec ce systéme de filtrage, nous avons ainsi pour le refroi- 
dissement les étapes suivantes: glace carbonique, échangeur exté- 
rieur, azote liquide, premier échangeur, azote solide, second échan- 
geur (régénérateur), expansion Joule-Thomson. 

Nous avons constaté qu’il était trés important, afin d’écono- 
miser la consommation d’hydrogéne et d’azote, de refroidir a une 
température aussi basse que possible, avant la mise en marche, 
Vintérieur de la chambre de liquéfaction. Dans ce but, nous intro- 
duisons dans la chambre l’azote liquide nécessaire en évitant qu’il en 
reste en exces. En effet, l’azote solide qui prendrait naissance au 
cours du refroidissement ultérieur serait génant par suite d’une 
transition allotropique exotherme 4 33° K. Obtenu par le courant 
dhydrogéne .seul, ce pré-refroidissement prenait environ quatre 
fois plus de temps. 

Lorsque la chambre contient une masse a refroidir, le temps 
nécessaire pour obtenir la hquéfaction dépend évidemment de cette 
masse. Ainsi, avec un diffuseur de cuivre de 1000 g. environ, placé 
au fond de la chambre de lhquéfaction, nous avons noté les temps 
suivants: 290° a 77° K (pré-refroidissement): 40 minutes; 77° a 
49° Kk (début de l’effet Joule-Thomson): 18 mmutes; 49° a 20° kK 
(augmentation de l’efficacité): 7 minutes. 


IV. Réglage de la température. 


Pour obtenir une température stable dans le domaine désiré, 
il faut maintenir fixe état d’équilibre thermique. Dans ce but, 
nous avons prévu les particularités suivantes: 

1° Variation de la pression de travail. — Entre 50 et 80 atm., 
le rendement est une fonction assez lente de la pression d’entrée4). 
Nous pouvons donc commander I’efficacité thermique en abaissant 
a volonté au moyen d’un robinet & pointeau réducteur la pression 
de 150 atm. des bouteilles. 

2° Valve réglable. — Le deuxieme élément de réglage est la 
variation du débit a la valve d’expansion. Dans ce but, nous avons 
construit une valve réglable de l’extérieur et permettant d’agir sur 
le courant avec grande précision, méme en cours de fonctionne- 
ment. Les deux parties essentielles en sont: a l’extérieur, une vis & 
tambour, & pas fin, et a intérieur, relié & cette vis par une tige 
de faible section, un pointeau conique d’acier. La tige de trans- 
mission se déplace dans l’axe d’un tube a paroi mince et est fixée 
a la vis par une articulation qui assure un mouvement vertical 
dans les deux sens. La vis et les éléments de liaison sont en « Neu- 
silber » (voir ci-aprés). 
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Les échangeurs sont dimensionnés de fagon que, pour un débit 
de 75 I/min., la pression d’hydrogéne a l’intérieur de la chambre 
de liquéfaction soit de 1,25 atm. a 20°K. Cette pression est con- 
trélée en permanence par un manométre a mercure. Le réglage de 
la valve se fait avec une précision permettant de varier cette 
pression de 1 mm., soit environ de 1%o9 (voir schéma fig. 2) 


mLiZche 


1=Canal de liaison au manométre de mercure 


| 2=Tube « Tombak » 


3—Anneau de centrage (laiton) 
Lisi 4—Tige creuse de transmission (Neusilber) 


5=Pointeau d’acier 


6=Tube directeur de liaison (Neusilber) 


7= Entrée haute pression (Jaiton) 


8— Gouttiére. 


7 cm. Fig. 2. 


Au cours de nos essais, nous avons eu l’occasion d’étudier sys- 
tématiquement un certain nombre de types de valves fixes ou 
ajustables avant ]a mise en marche (tubes capillaires, tubes écrasés 
ou vis & pointeau). Lorsqu’il s’agit uniquement de liquéfier l’hydro- 
géne, ces valves ont l’avantage de la simplicité; mais elles n’offrent 
aucune garantie de fonctionnement stable et ne peuvent donner 
entiére satisfaction. 

39 Isolement thermique. — Le vase Dewar a double paroi de 


verre est remplacé dans notre modéle par une enveloppe isolante 
a double paroi de « Neusilber». Ce dispositif en laison avec une 
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pompe a diffusion permet de faire varier facilement le vide entre 
les deux parais (10-1 4 10-5 mm. Hg). Cette variation d’isolement 
thermique constitue le troisiéme élément du réglage de la tempé- 
rature. 

L’alliage de Cu-Ni-Zn « Neusilber » posséde la propriété essen- 
tielle d’avoir une conductibilité thermique décroissant avec la tem- 
pérature. 

Le tableau suivant met en paralléle les caractéristiques ther- 
miques moyennes aux basses températures (env. — 190°C.) d'un 
vase métallique et d’un vase de verre. 


Conductibilité Epaisseur Chaleur spécif. | Densité 

(cal cm—!-s—1-°C—1) | ~des parois | (cal-g-1-°C ) (g-cm7?) 

Verre...| ~10-3 eerie ~ 0,07 2,6—3,0 
Neusilber . ~ 40-10-8 | ~ 0,5mm. ~ 0,08 Sea 


On voit que la perte par conduction verticale a travers la sec- 
tion de la paroi intérieure n’est qu’environ 5 fois plus grande pour 
le récipient en métal et que par contre, sa capacité calorifique est 
environ 5 fois plus petite. 

Ces propriétés intéressantes de l’enveloppe métallique de Neu- 
silber et le fait qu’elle n’est pas fragile, qu’elle est légére et de cons- 
truction facile, en rendant l’emploi trés avantageux. 

De toute facon, cette solution s’imposait pour nos mesures de 
diffusion. L’interposition sur le trajet des neutrons d’une qua- 
druple paroi de verre de forte épaisseur et contenant des éléments 
tres absorbants (B, Na) aurait rendu toute mesure impossible. De 
plus, l’emploi du métal permet d’adapter la forme de la chambre 
de liquéfaction aux conditions spéciales de nos recherches. 

Le dispositif que nous venons de décrire permet de stabiliser 
la température & une valeur quelconque au-dessus du point de 
liquéfaction. 

On obtient les températures du domaine 20°— 15° K. en 
abaissant au moyen de la pompe rotative la pression de saturation 
de l’hydrogéne dans la chambre de liquéfaction; V’intervalle de 
pression correspondant s’étend de 760 a 80 mm. He environ. 


V. Mesure des températures. 


Nous employons des couples thermoélectriques de Cu-Constan- 
tan dont les fils ont 0,1 mm. de diamétre et env. 150 cm. de longueur. 
Nous les avons étalonnés au moyen de l’azote liquide et solide a 
différentes pressions, le point le plus bas attemt ayant été de 
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54,9° K. pour 138 mm. Hg. Pour chaque élément les tensions mesu- 
rées présentaient un écart constant (en moyenne 70 microvolt) 
avec la courbe étalon donnée par Aston et collaborateurs5), ce 
qui nous a permis d’extrapoler parallélement cette courbe jusqu’a 
20° K. Cette méthode s’est trouvée justifiée une fois la hquéfaction 
obtenue par la concordance 4 20° K. La précision des mesures de 
température est de l’ordre du % degré, ce que nous avons contrélé 
au moyen d’un thermométre a résistance de platine (Platine C de 
KEESOM). 
VI. Résultats. 


L’emploi d’un récipient métallique comme chambre de liqué- 
faction empéche Vobservation directe du niveau d’hydrogéne 
liquide. 

Pour avoir une idée du rendement effectif du liquéfacteur, 
nous avons enregistré l’augmentation de la hauteur d’hydrogéne 
liquide au moyen de deux couples thermoélectriques suspendus a 
des niveaux différents. Par suite de la forte conductibilité ther- 
mique de la vapeur d’hydrogene, les couples indiquent la tempé- 
rature du hquide avant d’entrer en contact avec celui-ci. Pour 
éliminer cet effet et obtenir un saut de tension mesurable, nous 
avons entouré l’extrémité des couples d’une petite spirale chauf- 
fante. Ce dispositif s’est révélé tres sensible et d’un fonctionnement 
parfait. 

A titre d’orientation générale, nous indiquons dans le tableau 
ci-dessous nos résultats, a coété de ceux obtenus avec quelques 
types analogues de lquéfacteurs. 


| , | Pres- |Tempéra- ; 
Auteur j|Année] gion ture °K. é 01 Os r 
7 o _(atm.) ; 4 | 
- —— — 
Nernst’). | 1911) 150 | air liq. 0,10 ? | 0,33 1h. ? 
| | airliq. _ 
Runeman?) | 1930 | 135 80 > 0,14 | ? ? ? 
Kyuss‘). |. | 1937 |.135 |);70—40 (0A7—0,54 2? ? 2 
AHLBERG?) | 1937 > 50 | 69—63 0,16—0,24)15 1 d’azote liq. pour 1 
|2,51d’hydrogene liq. 
Firme | 
A. Horer’) | 1934 | 160 | air liq. 0,11 6 1 21./h | 1,1—1,2 
Hinscu8) . | 1943 | 140 Ws ? fF ld 2,5 1./h 2,5 
loxyg. liq.) oxyg. liq. 
Notre appa- | 210 
reil. 1944 75 | 55 0,30 ee WG fol, ees 2 


SE — ini ee eee 


e est le rendement de l’appareil; 6, la consommation de liquide réfrigérant 
pour le pré-refroidissement, 5,, la consommation en cours de liquéfaction; r est 
la production effective en litres d’hydrogéne liquide par heure. 
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La fig. 3-donne une vue d’ensemble de l’installation. 


Fig. 3. 


Nous tenons a exprimer ici nos vifs remerciements au Dr. E. 
GANZ qui nous a souvent conseillés au cours du montage, et a M. le 
Prof. ScHERRER pour lintérét qu’il a porté a notre travail et les 
facilités matérielles qu'il nous a g@énéreusement accordées. 


Zurich, Institut de physique de l’Ecole Polytechnique Fédérale. 
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Priifung der Fermischen Theorie des £-Zerfalls 
durch Messung der Wahrscheinlichkeit von K-Einfang und 
et-Emission des 6,7 h Cadmiums 


von H. Bradt, P. C. Gugelot, 0. Huber, H. Medicus, 
P. Preiswerk und P. Seherrer. 


(30. IV. 1945) 


Zusammenfassung. Die Strahlung des 6,7 h Cd17,109 wird untersucht. Es wird 
nachgewiesen, dass sich das 6,7 h Cd nicht nur durch K-Kinfang, sondern auch 
durch e*-Emission umwandelt. Das e+-Spektrum wird mit dem magnetischen Halb- 
kreisspektrographen gemessen und die obere Grenze zu Eihay. =(0,32 -+ 0,01) MeV 
bestimmt. Aus der relativen Anzahl der Positronen des 6,7 h Cd und der Konver- 
sionselektronen der zu 99% in der Elektronenhiille konvertierten 93,5 keV-y- 
Strahlung seines 44,3 sec-Ag*-Folgeprodukts wird das Verhaltnis der Wahrschein- 


lichkeiten von K-EKinfang und et-Emission zu A= me = 320 + 30 bestimmt. 


Dieser Wert ist in ausgezeichneter Ubereinstimmung aie dem nach der Fermischen 
Theorie berechneten Wert A= 356, wahrend etwa der Kopplungsansatz von 
Konopinski und UHLENBECK einen 60mal zu grossen Wert ergibt. 

Die Energie der schwachen Kern-y-Strahlung des 6,7 h Cd wird zu 0,846 MeV 
bestimmt, ihre absolute Intensitét durch Vergleich mit der Intensitaét der Vernich- 
tungsstrahlung der e* des 6,7 h Cd zu 4,2-10-? Quanten pro Zerfall. Das zur 
radioaktiven Umwandlung des 6,7 h Cd gehérige Termschema des Ag17,109 wird 
angegeben. 


I. Einleitung. 


Ein radioaktiver Kern der Ladungszahl Z, der durch Emission 
eines Positrons in einen isobaren Kern der Ladungszahl Z-1 tiber- 
gehen kann, vermag diese Umwandlung auch durch Einfang eines 
Hiillenelektrons zu vollziehen. Am wahrscheinlichsten ist (wenn 
energetisch nicht verboten) der Einfang eines Elektrons der 
K-Schale durch den radioaktiven Atomkern; dieser K-Hinfang ist 
1988 experimentell zuerst von ALVAREZ!) nachgewiesen worden. 

Auf Grund der Fermischen Theorie des B-Zerfalls war eine 
solche radioaktive Umwandlung durch Elektroneneinfang zu er- 
warten (YuKawa und SaxkatTa?)). Das von der Energiedifferenz Wo 
zwischen Ausgangs- und Endniveau und der Ordnungszahl Z ab- 


hingige Verhiltnis A= 2(W, Z) = a8, der Wahrscheinlichkeiten der 


beiden konkurrierenden Prozesse K-Einfang und Positronenemis- 
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sion, die ausgehend vom gleichen Anfangszustand zum gleichen End- 
zustand des Kerns fiihren, ist in starkem Masse von den speziellen 
Ansatzen der Theorie des f-Zerfalls (MoLtteR®), UnLENBECK und 
Kurprr’), Mercrer®)) abhingig. Daher kann die experimentelle 
Bestimmung von 4 zur Entscheidung zwischen den verschiedenen 
moglichen theoretischen Ansatzen dienen. 

Bisher sind nur sehr wenige Messungen zur Bestimmung der 
relativen Wahrscheinlichkeit von K-Eimfang und Positronen- 
emission ausgeftihrt worden. Die Schwierigkeiten einer solchen Be- 
stimmung sind verhiltnismiissig gross, da sich im allgemeinen der 
K-Einfang nur durch die Aussendung der K-Rontgenstrahlung oder 
der aus der Hiille herausgeworfenen Auger-Elektronen des durch 
die radioaktive Umwandlung entstehenden Elements bemerkbar 


* ist zumeist eine Messung der 


macht. Zur Bestimmung von A= 


relativen Anzahl von Quanten und ‘Positronen notig. Uberdies ist 
oft das Positronenspektrum komplex und die radioaktive Umwand- 
lung von einer intensiven y-Strahlung begleitet; in emem solchen 
Fall miissen quantitative Angaben der relativen Intensitaten 
der verschiedenen Strahlungskomponenten oft als sehr unsicher 
gelten. Ein Vergleich eines experimentell bestimmten Werts von 4 
mit der theoretischen Formel von Mouusr ist auch nur dann sinn- 
voll, wenn die radioaktive Umwandlung durch einen erlaubten Uber- 
gang erfolgt. Fir erlaubte Uberginge ist, soweit die Literatur uns 
heute zugénglich ist, noch kein einziger Wert fiir A bestimmt 
worden. 

Radioaktive Umwandlung sowohl durch K-Einfang als auch 
durch Positronenemission ist zuerst am 250 d-Zn® (Barnes und 
VauLeEy®), Lrvincoop und Srasora’)) beobachtet worden. Ein- 
gehender wurde die Strahlung des Zn*> von Warasz, Irom und 
TakEDA®) untersucht; sie erweist sich als &usserst komplex. Eine 
quantitative Priifung der Theorie ist bei dem komplizierten Zer- 
failsschema des Zn®* nur schwer méglich. 

Von Waker, WiLuiAMs und Evans?) ist 4 fiir das 16 d-V48, 
durch Auszihlen der Positronenspuren und der Spuren der Photo- 
elektronen der T7148-K-Strahlung in der Wilsonkammer bestimmt 
worden. Bei dieser Messung war die vom Zerfall des V48 herrithrende 
7148-Rontgenstrahlung wesentlich schwicher, als die stérende 
Roéntgenstrahlung des durch Deutonenbombardement von Titan 
ebenfalls erzeugten 600 d-V*74°, so dass der experimentelle Wert 
A=0,4+0,15 mit grosser Unsicherheit behaftet ist. Im tbrigen 
ist der Ubergang V48 -> T%48 bei einer Halbwertszeit von 16 d und 
einer Masia arene der Positronen von 1,05 MeV hoch verboten. 
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Bei der Bestrahlung von Silber mit schnellen Protonen ent- 
steht ein radioaktives Cd?499, yon dem bisher bekannt war, dass 
es sich mit einer Halbwertszeit von 6,7 h durch K-Einfang um- 
wandelt. Der beobachtete Schwellenwert von ca. 2,4 MeV (Drt- 
sasso, RipENour, WuiTE und Suprr?)) der Reaktion Ag(p,n) 
Cdg7n liess erwarten, dass auch Positronenemission méglich ist. Wir 
konnten in der Tat eine schwache Positronenemission nachweisen 
und das Positronenspektrum ausmessen. Aus der Halbwertszeit von 
6,7 h, der Maximalenergie von (0,32 + 0,01) MeV und dem Ver- 


haltnis — = 320 lasst sich auf bekannte Weise das Matrixelement 
oa 

der Fermischen Theorie berechnen. Mit 1, = 1800 sec ergibt sich 

als Wert des Matrixelements M = = ; bei der radioaktiven Um- 


wandlung des 6,7 h Cd handelt es sich also um einen erlaubten Uber- 
gang (Irou?})). 


Die Umwandlung des 6,7 h Cd ist nur von emer dusserst 
schwachen Kern-y-Strahlung begleitet; K-Einfang und Positronen- 
emission fiithren in tiber 99% aller Zerfallsprozesse zum gleichen 
Niveau des Ag?°7199, 


Das 6,7 h Cd ist demnach fiir die Bestimmung von / sehr ge- 
eignet. Die Messung ist bei diesem radioaktiven Kern auch besonders 
eut auszufiihren. K-Einfang und Positronenemission des 6,7h Cd 
fiihren namlich nicht in den Grundzustand des Ag?®™?°*, sondern in 
einen metastabilen Zustand von 93,5 keV Anregungsenergie und 
(44,38 + 0,2) sec Halbwertszeit. Die 93 keV-Strahlung ist zu 99% 
in der Elektronenhiille konvertiert. Die Zahl der Zerfallsprozesse 
des 6,7 h Cd ist also praktisch gleich der Zah] der Hillenelektronen, 
ausgesandt vom 44 sec Ag*-Folgeprodukt. Die relative Wahr- 
scheinlichkeit 2 von K-Einfang und Positronenemission kann somit 
direkt aus der relativen Anzahl der Konversions-Elektronen des 
44 sec Ag* und der Positronen des 6,7 h Cd bestimmt werden. 


II. Das 6,7 h Cadmium. 


Eine mit der Halbwertszeit von 6,7 h abklingende, chemisch 
dem Cd zugeordnete Aktivitat ist durch Bestrahlung von Ag mit 
3,8 MeV-Protonen zuerst von Drisasso, RipENouR, SHERR und 
Wurrn!®) 12) erzeugt worden. Silber besteht aus den zwei stabilen 
Isotopen Ag!°? (52,5%) und Ag? (47,5%); bei der beobachteten 
Kernumwandlung handelt es sich um den Prozess 


} 


7 107,109 
Ag10%:109 (9,1) Cde7 fae 
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Detsasso, RipENour, SHERR und WuirTE konnten eine Rént- 
genstrahlung von der Harte der Ag-K-Strahlung sowie die Emission 
weicher negativer Elektronen, die als Konversionselektronen eimer 
stark konvertierten y-Strahlung von ca. 90 keV betrachtet wurden, 
nachweisen. Das 6,7 h Cd! geht durch K-Einfang wieder in das 
Ausgangsisotop Ag! 10 tiber. 

VautEy und McCrary?) untersuchten das Spektrum der 
Konversionselektronen mit dem magnetischen Spektrographen. Die 
Photometerkurve der photographischen Platte zeigt drei Linien bei 
66,4 keV, 89,6 keV und 91,5 keV, die als K, L;, und M,-Konversions- 
linien einer 98 keV-y-Strahlung zu betrachten sind. Die K- und die 
L,-Linie sind von annihernd gleicher Intensitit. 

Atvarez, Hetmuorz und Nrison?4), die das 6,7 h Cd durch 
die Reaktion Ag?®?1°9 (d, 2n) Cd1°71°9 erzeugten, konnten nach- 
weisen, dass die 93 keV-y-Strahlung und die entsprechenden Elek- 
tronenlinien von einem angeregten metastabilen Niveau des sta- 
bilen Ag?°71°9, das mit einer Halbwertszeit von (40 + 2) sec in den 
Grundzustand iibergeht, ausgesandt werden. Der Einfang des K- 
Elektrons durch das 6,7 h Cd fiihrt also nicht direkt in den Grund- 
zustand des Silbers, sondern in diesen metastabilen Zustand. Nach 
der Drehimpulstheorie der Kernisomerie entspricht der Halbwerts- 
zeit von 40 sec bei einer Anregungsenergie von 93 keV eine Dreh- 
impulsdifferenz Al= 4. 

Die totale Konversionswahrscheinlichkeit der 93 ke V-Strahlung 


wurde experimentell zu xo 100 («=99%) bestimmt (HEum- 


HoLz!5)); dies ist in Ubereinstimmung mit dem theoretisch fiir elek- 
trische 24-Polstrahlung zu erwartenden Wert. 

Ausser der 93 keV-y-Strahlung wurde beim Zerfall des 6,7 h Cd 
noch eine schwache, harte y-Strahlung beobachtet. Eine Emission 
von Positronen konnte bisher nicht nachgewiesen werden (VALLEY 
und McCrrary})), 


Bei der Bestrahlung von Ag mit Protonen oder Deutonen 
(Hetmno.z?*)) entsteht noch eine weitere Aktivitét von (158 +7) d 
Halbwertszeit. Das 158 d Cd ist nicht isomer mit dem 6,7 h Cd 
(H. Brapt, P. C. Guernor, O. Huser, H. Mepicus, P. Prets- 
WERK und P. ScuErRER?’)). Es wandelt sich durch K-Einfang 
(Hermuorz'’)) in ein metastabiles Ag* von (40,5 + 0,7) sec Halb- 
wertszeit um. 

Durch Protonenbombardement von Ag kiénnen nur radio- 
aktive Cd Isotope der Massen 107 und 109 entstehen, da die (p,y) 
Reaktion zu den stabilen Isotopen Cd?°8 und Cd2"° fithrt. Die ein- 
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deutige Zuordnung der 6,7 h- und der 158 d-Aktivitit zu den Mas- 
senzahlen 107 und 109 ist durch (p,m) und (d,2n) Prozesse nicht zu 
erreichen ; 

Konopinski und Dicxson!8) ordneten die 44 sec Silberaktivi- 
tat dem Ag?°? und damit die 6,7 h-Aktivitat dem Cd? zu, da eine 
Halbwertszeit von 44 sec beim Ag? mit der von diesen Autoren 
aufgedeckten empirischen Beziehung von Lebensdauer und Kern- 
ladungszahl innerhalb bestimmter Klassen von Kernen nicht im 
Einklang ware. Ausnahmen von dieser Regel sind allerdings nicht 
sehr selten. Der K-Einfang des 158 d Cd fithrt nun aber auch zu 
einem angeregten isomeren Silber von annahernd gleicher Halb- 
wertszeit (40,5 sec), so dass das Argument von Konopinsx1 und 
Dickson gegenstandslos wird; denn sowohl Ag?®’, als auch Ag? 
besitzen metastabile, angeregte Zustinde von etwa 40 sec Halb- 
wertszeit. 

Intensive 6,7 h Cd Strahlungsquellen wurden von uns durch 
zum Teil mehrstiindige Bestrahlung von Silber mit 6,8 MeV Pro- 
tonen im Cyclotron des Physikalischen Instituts der E.T.H. erzeugt. 
Die Intensitét des Protonenstroms betrug ca. 20 wA. Nach der Be- 
strahlung wurde das Silber in HNO, gelést, 2 mg Cd als Trager- 
substanz zugesetzt, das Silber als AgCl ausgefallt, daraufhin das 
Filtrat emgedampft, in 4%iger Salzsaure aufgenommen und das 
Cd in der Kalte durch Eimleiten von H,5 als Sulfid gefallt. Da sich 
der Cd-Niederschlag infolge der geringen Menge, nur sehr schlecht 
filtrieren liess, wurde vor der Filtration zentrifugiert. 

Die Messungen begannen einige Stunden nach Beendigung der 
Bestrahlungen um eventuell vorhandene kurze Halbwertszeiten, 
auf die nicht geachtet wurde, zerfallen zu lassen. Das Abklingen 
der Praparate, verfolgt durch Messung der Intensitaét sowohl der 
Roéntgenstrahlung als auch der y-Strahlung, erfolgte wahrend lange- 
rer Zeit mit einer Halbwertszeit von 6,7 h. Die schwache 158 d- 
Aktivitat machte sich, bei nicht zu langer Bestrahlungsdauer, erst 
nach Tagen bemerkbar. 


III. Das Positronenspektrum des 6,7 h Cd. 


Normalerweise geht das 6,7 h Cd durch K-Einfang in das 
44 sec Ag* tiber. Bisher war nur dieser K-Einfang bekannt; es zeigte 
sich aber, dass in einem sehr kleinen Bruchteil aller Zerfallsprozesse 
statt des K-Einfangs Positronenemission stattfindet. Das Ab- 
klingen der aufgefundenen et+-Aktivitaét erfolgt genau nach der 
6,7 h-Periode, so dass sie keineswegs einer Verunreinigung zuge- 
schrieben werden kann. Auch bleibt sie bei verschiedenen chemischen 
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Trennungen stets beim Cadmium. Fig. 1 zeigt das mit dem magne- 
tischen Halbkreisspektrographen (BRADT, HEINE und ScHERRER?®)) 
gemessene Positronenspektrum. rs 

Das aktive Praparat lag als CdS (2 mg) in Pulverform vor; es 
wurde mit verditnntem Zaponlack auf een Praparattrager aus 
Seidenpapier aufgeklebt. Die gemessenen Stosszahlen sind beztig- 
lich Absorption in der das Spektrographen-Zahlrohr abschliessen- 
den 1,1 mg/cm? Cellophanfolie nach Martin und Townsmnp?°) 


x 


N 50 100 150 200 250 300 350 kV 


500 7000 7500 2000 —Oersted-cm 
Bigs: 
e+-Spektrum des 6,7h Cd. 


korrigiert. In Fig. 1 ist die durch (Hg) dividierte, korrigierte Stoss- 
zahl in Funktion von He aufgetragen. 

Aus dem Fermi-Diagramm (Fig. 2) ergibt sich als obere Grenz- 
energie des 6,7 h Od e+-Spektrums 


Emax = (0,32 + 0,01) MeV. 


Unterhalb von 130 keV weicht das gemessene Spektrum von 
der Fermi-Verteilung ab. Wahrscheinlich wird aber der relative 
Uberschuss an langsamen Positronen nur durch Riickstreuung im 
Praparat vorgetiuscht. 

Mit E.ax= (0,82 40,01) MeV berechnet sich die Schwellen- 
energie der Reaktion Ag (p,n) Cdg,, zu: 


() = (my, — my) c? + 2mc? + (0,82 + 0,01) + 0,0935 MeV 
Q@ = (2,19 + 0,01) MeV 
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Dieser Wert ist in befriedigender Ubereinstimmung mit dem von 
Drtsasso, Riprnour, Suprr und Wuitr!®) direkt gemessenen 
Wert Q~2,4 MeV. 

Das Vorhandensein eines primiren Positronenspektrums von 
0,32 MeV Maximalenergie erklart auch den Verlauf der Absorptions- 


Gy" 


100 


50 


A ia) Gk nT eae OR proes 


Fig. 2. 
Fermi-Diagramm des ¢+-Spektrums des 6,7 h Cd. 
E. (0,32 + 0,01) MeV = 0,62 mc?. 


Max op 


kurve der komplexen Strahlung des 6,7 h Cd fiir Absorberdicken 
zwischen 10 und 50 mg/cm? Al. Fiir diese Absorptionsmessungen 
wurde ein Zahlrohr verwendet, dessen Fenster mit einer 8 yu Al- 
Folie verschlossen war; der Restabsorber, der zu den Abszissen der 
Fig. 3noch zu addieren ist, betrug 2,9 mg/cm? (8 w-Al + 0,5 cm Luft). 

Kurve 1 (Fig. 8a) zeigt den Anfang der Absorptionskurve; die 
weiche Elektronenstrahlung mit einer Reichweite von ca. 11 mg/cm? 
(entspr. H=90+5 keV) besteht aus den Konversionselektronen 
der 93 keV-y-Linie des 44 sec Ag*. Hinter etwa (50—60) mg/cm? Al 
(Kurve 2, Fig. 8b und 3c) fallt die Absorptionskurve exponentiell 


mit ms = 2,54cm?/g, dem Absorptionskoeffizienten der Ag-K-Strah- 
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lung, ab. Der Verlauf der Kurve zwischen 10 mg/cm? und 50 mg/cm? 
Absorberdicke zeigt das Vorhandensein noch emer anderen Elektro- 
nenstrahlung, bei der es sich, wie dies auch Absorptionsmessungen, 


IZ 


——> Konversionselektronen der 93,5 keV- Strahlung 


2 4 6 8 10 12 14 2h AL 
Fig. 3a. 
Absorption der Strahlung des 6,7 h Cd. 
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PRS) 


——> Ag K -Strahlung: f= 2,542 
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2040, “60, SO 100120 S140 ome Al. 


Fig. 3b. 
Absorption der Strahlung des 6,7 h Cd. 


bei denen sich Praéparat und Zahlrohr zwischen den Polen eines 
Magneten befanden, bestatigen, um Positronen handelt. Die Reich- 
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weite von (50—60) mg/cm? entspricht nach der Relation von Fra- 
THER einer Energie von ~ 0,4 MeV. 
Koinzidenzmessungen zeigen, dass die Positronenemission nicht 


mit der 0,846 MeV Kern-y-Strahlung gekoppelt ist (keine (f+, y)- 
Koinzidenzen). 


3,0 | _____ —_— 
De (02 SOE Mi OE AD mm Al. 


Fig. 3c. 
Absorption der vom 6,7 h Cd ausgesandten Ag-K-Strahlung in Al. 


Nach der Fermischen Theorie (FrRM1?!)) ist der Zusammen- 
hang zwischen Zerfallswahrscheinlichkeit A, und Maximalenergie 
Wo: me? gegeben durch: 

M2 


2,=* W,,2) 
0 
wobel 
= 4 (ORT NOSE 
i (Wo, 2) = L(3+2 58)? (sm) 
Po “- ZaWw naw i 
fe » r(1+S8+i=2 >) pt?’ (W—W,)2dp 
F ' | 
mit W,= 1,62 
und A801 10 
ergibt sich: 
loge os 8,07 
To 
Mit t)= 1800 sec somit 
M = 0,125 


Der f+-Zerfall des 6,7 h Cadmiums ist also ein erlawbter Ubergang 
(siehe Irou?4)). 
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IV. Bestimmung der relativen Wahrscheinlichkeit 2 von K-Einfang und 


e+ -Emission. 


Durch K-Einfang oder e+-Emission geht der 6,7 h Cd10710?- 
Kern in den metastabilen 44,3 sec Ag!®?1°°-Kern tiber, der nach 
Hetmuowz!) seinerseits in 99% aller Falle durch Emission eines 
Hiillenelektrons und in nur 1% aller Falle durch Emission eines 
93,5 keV-y- Quants in den Grundzustand iibergeht (Fig. 8). Die Zah] 
der Konversionselektronen der Ag*-93,5-keV-Linie ist praktisch 
gleich der Zahl der Zerfallsprozesse des 6,7 h Cd. Um die relative 
Wahrscheinlichkeit von K-Einfang und e+-Emission zu bestimmen, 
braucht demnach nur das Verhaltnis der Zahl der von einem 
6,7 h Cd Praparat emittierten Konversions-Elektronen zur Zahl der 
von ihm emittierten Positronen gemessen zu werden. 

Das Spektrum der Konversionselektronen der 93,5 keV-Linie 
und das e+-Spektrum wurden zu diesem Zwecke im magnetischen 


Spektrographen mit emem Auflésungsverméogen aia 0,0098 


(Kriimmungsradius @ = 5 cm, Breite des vor dem Zahlrohr befind- 
lichen Spalts 4e = 0,047 cm) gemessen. Mig. 4 zeigt das Spektrum 
der Konversions-Elektronen der 93,5 keV-Limie, das zur Erreichung 
einer moglichst guten Auflésung der K-, L- und M-Linien zuerst 
mit einem verhéltnismassig schwachen, dafiir aber nur sehr wenig 
Tragersubstanz enthaltenden Praparat gemessen wurde. Das ak- 
tive CdS befand sich in sehr diinner Schicht auf einem 0,08 cm 
breiten Streifen Filterpapier. Aus Fig.4 kann das Verhiltnis der 
K-, L- und M-Konversionswahrscheinlichkeiten der 93,5 keV- 
Linie abgelesen werden: 


> 


OFT 002, M ~0,18 


Nx 


Nz) 
ne 


Der theoretische Wert des Verhiltnisses der L- und K-Konver- 
slonswahrscheinlichkeiten fiir elektrische 24-Polstrahlung ist nach 
Hess und Netson??): 

(= oe a 1,71 


Ng 


Zur Bestimmung von 4 fand ein sehr viel intensiveres, dafiir 
etwas mehr Tragersubstanz enthaltendes Praéparat Verwendung. 
Das CdS war mit einigen Tropfen HNO, auf einen diinnen Glimmer- 
streifen aufgebracht worden. Zuerst wurde das e+-Spektrum ge- 
messen (vgl. Fig. 1) und ca. 23 h nachher das Spektrum der Kon- 
versionselektronen der 93,5 keV-Strahlung. Beide Spektren wur- 
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den, wie die Spektren der Figuren 1 und 4 beziiglich der Absorption 
in der Zihlrohrfolie korrigiert. Das gemessene e+-Spektrum, das 
zwischen 150 keV und 320 keV genau durch die Fermifunktion 
wiedergegeben wird (Fig. 2), wurde fiir kleine Energien (H < 150 


N(H.3) 


0 Oersted. cm 
540 720 900 1080 H.s¢ 


Fig. 4. 
Konversionslinien der 93,5 keV-Linie des 44,3 sec Ag*. 


keV), wo sich die Riickstreuung stérend bemerkbar machen diirfte, 
nach der Fermiverteilung 
ZaWw 


w(p)dp=e #G 


extrapoliert. Von der Flache des Linienspektrums wurde der kleine 
Beitrag (6,3%) des der 158 d-Periode folgenden Linienspektrums, 
das zu einem spiteren Zeitpunkt ausgemessen wurde, abgezogen. 
Als Verhialtnis der so korrigierten Flachen des Spektrums der 
93,5 keV-Konversionslinien und des Spektrums der Positronen, be- 
zogen auf den gleichen Zeitpunkt, ergibt sich 


r( Ces oe oe Pastas (W—W,)2-dp 


ene 
<it™ = 815 +80 
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Der Fehler ist unter Beriicksichtigung der Unsicherheitsfaktoren 
geschitzt. Dieser Wert, dividiert noch durch den Konversions- 
Koeffizienten « = 0,99 der 93,5 keV-Strahlung ist gleich dem ge- 
suchten Verhaltnis der Wahrscheinlichkeiten von K-Einfang und 
e+-Emission : 

WK 
Wy 


A= 


= (320 + 30) 


Vor dieser Messung sind noch weitere Vergleichsmessungen 
ausgeftihrt worden, bei denen aber das Linienspektrum der 93,5 keV- 
Strahlung und das e+-Spektrum mit verschiedenen Spektrogra- 
phenspalten und verschiedenen Priparaten gemessen wurden. Die 
Intensitét der Praiparate wurde dabei durch Messung der Intensitat 
ihrer Réntgenstrahlung verglichen, die relative Ausbeute mit den 
verschiedenen Spektrographenspalten mit einer UX- Quelle genau 
bestimmt. Die Ergebnisse dieser Versuche, die infolge der notwen- 
digen Umrechnungen mit etwas grésserer Unsicherheit als das an- 
gegebene Resultat behaftet sind, sind mit diesem in guter Uber- 
eistimmung. 


V. Vergleich mit der Theorie. 


Auf Grund der Fermischen Theorie des B-Zerfalls ist das Ver- 
haltnis der Wahrscheinlichkeiten von K-Einfang und e+-Emission 
von MeLLER?®) berechnet worden. Wie fiir die Form des 6-Spektrums 
so fiihren auch hier fiir erlaubte Uberginge alle fiinf Kopplungs- 
ansitze der Fermischen Theorie zum gleichen Resultat; Ab- 
weichungen ergeben sich erst, wenn Linearkombinationen dieser 
Kopplungsansatze in Betracht gezogen werden (Mrrcriur®)). Nach 
MLLER ist: 

PK 


i= Fe 


mit: Fy=2I'(3+28)-(Za)8+25. (Wy + Wx)? 


Do ZaWw 
=u 


Fr=fe ? (r(1+8+i72")). pees. (7, wyap 


0 
(s=Vi=@ayi-1, w= ae. 
W = Energie des Elektrons, 


p=VW2-1= Impuls des Elektrons in relativistischen Rinheiten) 
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Die numerische Auswertung dieser Formeln mit Z = 47*), Wy = 
1,62 ergibt: 


pcs Bris 
Pp. 028 + 178 
und somit: 
p= 342 


Zum Vergleich sei noch der Wert angefiihrt, der sich auf Grund 
des Ansatzes von Konopinsk1-UHLENBECK ergibt: 


Der Wert von A ist also im Falle des 6,7 h Cd (W, = 1,62) in sehr 
empfindlicher Weise davon abhiingig, ob der Fermiscue oder der 
Konopinskr-UHLENBECKSCHE Ansatz gewihlt wird. Der experimen- 


telle Wert Aexp = (320 + 80) 


ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem nach dem Fermischen 
Ansatz berechneten Wert. 


VI. Die y-Strahlung des 6,7 h Cd. 


Neben der nicht konvertierten 93 keV-y-Strahlung emittiert 
das 6,7 h Cd noch eine wesentlich hartere schwache y-Strahlung, 
deren Energie von Vatitey und McCreary?) zu 0,538 MeV, von 
Hetmuorz}>) zu 0,70 MeV angegeben wird. Die Absorptionskurve 
der y-Strahlung in Blei zeigt, dass diese harte y-Strahlung komplex 
ist. Der Absorptionskoeffizient der intensiveren harteren Kompo- 
nente wurde zu “= (0,93+0,06) cm-! bestimmt; er entspricht 
nach GeNTNER?‘) einer Energie von (0,83 +0,05) MeV. Daneben 
ist nach Ausweis der Absorptionskurve noch eine weichere Kom- 
ponente von ca. 0,5 MeV Energie vorhanden. 


a) Die 0,846 MeV -Kern-y-Strahlung. 


Die Energie der harteren Komponente der 6,7 h Cd-y-Strah- 
lung wurde noch auf eine andere Weise, durch Messung der Reich- 
weite der aus einer Aluminium-Platte ausgelésten Comptonelek- 
tronen nach der Methode von Boruer bestimmt (Fig. 5). Die Mes- 
sung ergibt R= (1,25+0,05) mm Al, entsprechend, nach Cur- 
RAN, DEE und PrrrzKa®), einer Energie von (0,80 + 0,05) MeV. 

*) Die exakte numerische Auswertung der Formeln ist wesentlich. Wird etwa 
bei der Berechnung von F', der Einfluss des Coulombfelds vernachlassigt, so ergibt 
sich fiir 4 ein viel zu kleiner Wert: A = 38. Der Betrag der komplexen J-Funktion 
wurde mit Hilfe der von NorpHEIM und Jost?*) angegebenen Formeln berechnet. 
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Der genaue Energiewert konnte durch die Auffindung einer ausserst 
schwachen Elektronenlinie bei He= 4100 Oersted - em ((0,820 + 


Koinz/3 min. 


800 


600 


400 


200 


R=(1,0 + 0,05) mm Al. 


0;2° 0,4 06 08 710-72 13 mm Al. 


Fig. 5. 
Absorption der Sekundarelektronen der 6,7 h Cd-y-Strahlung. 


0,010) MeV) mit dem magnetischen Spektrographen ermittelt wer- 
den (Fig. 6). Sie ist offenbar als die K-Konversionslinie einer 0,846 


N 


x 


3780 3960 4140 4320 © 4500 H-s 
Fig. 6. 
Konversionslinie der 0,846 MeV-y-Strahlung des 6,7 h Cd. 


MeV-y-Linie anzusehen: der Konversionskoeffizient ist von der 
Gréssenordnung 10-3, 
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b) Die 0,510 MeV-Annthilationsstrahlung. 


VatLEY und McCreary haben durch (y,y)-Koinzidenz- 
messungen auf bekannte Weise zu entscheiden versucht, ob es sich 
bei der von ihnen beobachteten y-Strahlung um Annihilations- 
strahlung handelt; ihre Messungen liessen nicht auf deren Vor- 
handensein schliessen. 

Wir haben (y, y)-Koinzidenzmessungen in den beiden Anord- 
nungen A und B von Fig. 7 ausgefiihrt, unter Verwendung von 


G) #@ 
a ahe, 


JRE Zic 
Anordnungen von Praparat und Zahlrohren zum Nachweis der 
Vernichtungsstrahlung. 


Zahlrohren mit 1 mm dicker Bleikathode, die fiir Annihilations- 
strahlung eine 3,4mal gréssere Empfindlichkeit besitzen als Mes- 
singzihlrohre. Das 6,7 h Cd war zur Abschirmung der Ag-Réntgen- 
strahlung von emem 0,82 mm Mo-Blech umhiillt. Zum Vergleich 
wurden in derselben Anordnung auch (y, y)-Koinzidenzmessungen 
mit einem Praparat ausgefiihrt, das sicher keine andere y-Strahlung 
als Annihilationsstrahlung emittiert (C1 hergestellt durch Protonen- 
bombardement von Boroxyd). 

In Tabelle 1 sind die Resultate der Messungen wiedergegeben. 
Alle Daten sind beziiglich des Nulleffekts und des zeitlichen Ab- 
klingens der Radioaktivitét korrigiert. Das Auflésungsvermégen 
der Koinzidenzmischung betrug 2-10~7 sec. Die angegebenen Ein- 
zelstosszahlen Z sind die Mittelwerte der um héchstens 8% diffe- 
rierenden Einzelstosszahlen der beiden Zahlrohre. 


366 Priifung der Fermischen Theorie des /-Zerfalls. 


Aus dem Vergleich der ersten beiden Zeilen ist ersichtlich, dass 
ein erheblicher Bruchteil der harten 6,7 h Cd-y-Strahlung Vernich- 
tungsstrahlung ist. Das zeitliche Abklingen der Koinzidenzhaufig- 
keit mit der Cd-Quelle in der Anordnung A folgt der 6,7 h Halb- 
wertszeit. 

Tabelle 1. 


Koinz./min. | Z/min. Vii a 


4,83 +0,30| 1810 | (2,7+0,1)-10-8 


6,7hCd | A 
6,7hCd | B | 0,22+0,11 | 1510 | (0,15 + 0,08). 10-3 
gu A | 41,341,2 | 8310 | (4,96 + 0,15). 10-3 


Der Vergleich von Zeile 1 und Zeile 3 der Tabelle 1 bestitigt, 
dass neben der Annihilationsstrahlung noch eine Kern-y-Strahlung 
vorhanden ist; es ist dies offenbar die 0,846 MeV-y-Strahlung des 
6,7 h Cd. Das Intensititsverhiltnis der Vernichtungsstrahlung und 
der 0,846 MeV-Kern-y-Strahlung berm 6,7 h Cd lasst sich auf ein- 
fache Weise aus dem Verhiiltnis der Koinzidenzraten Rog g7, und 
Rou berechnen : 

N.: sei die Zahl der Zerfallsprozesse unter et-Emission pro sec. 
N,: die Zahl der Zerfallsprozesse pro sec unter Emission eines 0,846 MeV-y- 
Quants. 
x: der relative Raumwinkel, aufgespannt von Quelle und Zahlrohr. 
€ die Zahlrohrsensibilitat fiir 0,846 MeV-y-Strahlung. 
e,: die Zahlrohrsensibilitat fiir 0,510 MeV-y-Strahlung. 
d: die effektive Wandstirke des Zahlrohrs. 
Dann ist: Z=2N,a-s,-¢ "7 +N ae e “#4 
K=2N,ae8-¢ *4* 

Also: 

K sone me 

Z N & 

1 ad £4.) ng H—H,)d 
ary nae : Ma ‘ 

Der Zihler des Quotienten ist aber die Koinzidenzrate fiir 

reine Vernichtungsstrahlung, also gerade gleich Rou. 


\ 


Damit wird: 


il a fae 1 bea Py ar 
2 N. Node &q 


Nach Tabelle 1 ist: £6 y= Rigas = 4,96 > 10-8. Dee Wert von 


—p-d: is . . . x 
é,°e “4 istdurch (6, y) Komzidenzmessungen mit den gleichen Zihl- 


rohren fiir die 0,80 MeV-y-Strahlung des UZ bestimmt worden. Da die 
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Quantenenergie der UZ-y-Strahlung fast gleich gross ist wie pre 


der y-Strahlung des 6,7 h Cd, verwenden wir diesen Wert: ¢,:¢ “a” = 
4,6 - 10-3. 
Damit ergibt sich: = 0,65 + 0,10. 


Die absolute Intensitit der 0,846 MeV-y-Strahlung ist also 
N= 3,2°10-3 1,8 = 4,2 - 10-3. 


VII. Niveauschema. 


Die Resultate der bisherigen Untersuchungen sind im Niveau- 
schema der Fig. 8 zusammengefasst. Die Energieskala links gibt 
die Differenz der Atomenergien an. Beim normalen K-Einfang (1) 


MeV. 


67h Ca!, 109 
7/2 oder 9/2 


7,4 
7,2 ~~. 2,420/0 
ra 
7,0 a 
. res 5/2) 
0,84 ee 
x Emax =(0,32 + 0,01) MeV 
064 \ : 
99,279/0 i 
/ 0,846 MeV 
aa pe 
0,2 : 
WW, rs \ K Dees 9 
sec Ag; © 0,0935 MeV [2 
0 Ag!97,109 (999/90 Konvertiert) 


Fig. 8. 
Termschema zum Zerfall des 6,7 h Cd. 


(erlaubter Ubergang), durch den 99,27% aller Umwandlungen voll- 
zogen werden, wird eme Neutrinolinie von 


i E aE 2 me2— Ey= 13h MeV 


emittiert. Ware der Elon: K-Einfang (2), der zum 0,939 MeV-Niveau 
ftthrt, ebenfalls erlaubt, so sollten sich nach der Fermischen Theorie 
die Wahrscheinlichkeiten der beiden K-Einfangprozesse (2) und 
(1) verhalten wie die Quadrate der Neutrinoenergien, d. h. wie 
(0,46/1,81)2= 0,12. In Wirklichkeit ist das Verhaltnis aber gleich 
0,0042. Der seltene K-Einfang (2) ist also als einfach verboten zu 
betrachten. 


* 
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Piglet isk tae 


Uber die Kristallisation diinner Antimonschichten 
von W. Lotmar. 
(14. VI. 1945.) 


1. Einleitung. 


Von verschiedenen Autoren wurde an diinnen, im Hoch- 
vakuum aufgedampften Antimonschichten gefunden, dass diese 
unter geeigneten Bedingungen zunichst amorph erhalten werden, 
sich aber dann spontan in die hexagonal kristallisierte Form um- 
wandeln?). Die letztere Form besitzt das stirkere Absorptions- und 
Reflexionsvermégen und kann ausserdem durch ihre in der Durch- 
sicht blaulche Farbe von der braunen amorphen Modifikation 
unterschieden werden. Die Umwandlung geht derart vor sich, dass 
die kristallinen Bereiche von ihren Keimstellen aus kreisférmig 
wachsen, bis die ganze Schicht umgewandelt ist, wonach sie wie 
vor der Umwandlung keinerlei Struktur mehr zeigt. 

Es wurde dabei beobachtet, dass die Kristallisation nur in 
Schichten von einer gewissen Mindestdicke vor sich geht, und dass 
bei ungleichmassig dicker Schicht die Kristallisation bei dieser 
Dicke mit scharfer Grenze zum Stillstand kommt. Die amorphe 
oder kristalline Struktur der Schichten wurde dabei durch Elek- 
troneninterferenzen festgestellt. 

Antimonschichten wurden auch mehrfach im Elektronen- 
mikroskop untersucht, wobei sich eine Feinstruktur in der Gréssen- 
ordnung einiger hundert Angstrém zeigte.®) 

Bei eigenen Untersuchungen an solchen Schichten wurde nun 
polarisationsoptisch eme an Einzelheiten reiche Grobstruktur fest- 
gestellt, deren Natur aufzukléren war. Es wurden daher von solchen 
Schichten neuerdings Elektronenbeugungsbilder hergestellt. 

Ausserdem wurden Untersuchungen tiber die Geschwindig- 
keit der Umwandlung sowie das Auftreten der Umwandlungsgrenze 
angestellt, wortiber im folgenden berichtet werden soll. 


1) H. Murmany, Z. f. Physik 54, 741 (1929). — R. Bowirne-Barnezs und 
M. CzErny, Phys.Rev. 38, 338 (1931). — C. F. Vernremans, Arch. néerl. sc. ex. 
nat. 14, 84 (1933). — J. A. Prins, Nature 131, 760 (1933). — G. Hass, Naturw. 25, 
232 (1937); Ann. d. Physik 31, 245 (1938). — J. E. Rurpy, Phys. Rev. 59, 926 (1941). 
2) BE. Rusxa, Wiss. Veroff. Siemenswerke, Werkstoffsonderheft 1940, S. 372. 
— J. BE. Rurpy, |. c. — G. Hass, Koll. Z. 100, 230 (1942). 
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2. Herstellung der Schichten. 


Das Antimon wurde aus einem elektrisch geheizten Wolfram- 
Schiffehen auf den Trager gedampft, dessen Abstand von der 
Quelle 5 cm betrug. Die Anordnung befand sich unter einer Glas- 
glocke mit Gummiringdichtung, welche durch eine Molekular- 
pumpe nach Honwscx!) ohne Anwendung von Kihlfallen aut 
Hochvakuum gebracht wurde. Beim Lufteinlassen konnte der 
Luftstrahl das Praparat nicht direkt treffen. Als Trager dienten 
Mikroskop-Objekttrager fiir die optischen Versuche, Zaponlack- 
folien auf Kupferdrahtnetzen fiir die Elektronenbeugungsaufnah- 
men. Die Aufdampfzeit wurde kurz bemessen, etwa zwischen 
10 und 80 Sekunden. Bei langsamem Aufdampfen verlaufen die 
Erscheinungén etwas anders als bei raschem (siehe unter 4c). 

Bei dem gewahlten Abstand von der Quelle entstehen auf emem 
Trager von 8 cm Linge Schichten, deren Dicke am Rand etwa 25% 
von der Dicke in der Mitte betragt. Eine solche Verteilung war ftir 
die vorliegenden Untersuchungen erwiinscht. Alle Schichten waren, 
dem verfolgten Zweck entsprechend, noch durchsichtig. 


3. Keimzahl. 


Bei der beschriebenen Arbeitsweise treten je nach der Dicke 
der Schicht in etwa 5—80 Sek. nach Beendigung des Aufdampfens 
die ersten mit Lupe sichtbaren Kristallkeime auf. Die Keimzahl 
hangt von verschiedenen Umstanden ab: 

a) Beschaffenheit des Tragers. Bei Glasunterlage spielt die Art 
der Reimigung eine grosse Rolle. Auf Objekttragern, welche mit 
Chromschwefelsaéure geremigt sind, ist die Keimzahl sehr gross, 
sodass ein feinkristallines Gefiige entsteht. Die Schicht ist wegen 
der kurzen benotigten Zeit oft schon nahezu auskristallisiert, wenn 
sie aus der Aufdampfapparatur genommen wird. ~ 

Kleine Keimzahlen erhalt man auf Glas, welches nur mit 
Alkohol und Baumwolltuch abgerieben ist, also meist eine diinne 
Fettschicht tragt. Das gleiche Ergebnis erhalt man auch, wenn ab- 
sichtlich eme dickere Fett- oder Vaselineschicht auf das Glas ge- 
bracht wird. Auf Zaponlackfolien ist die Keimzahl ebenfalls klein. 

b) Quelle. Die Keimzahl hangt auch von der Reinheit des Anti- 
mons sowie des Wolframschiffehens ab. Leichtes Anoxydieren des 
Antimons oder des Wolframs durch kurzes Erhitzen an der Luft 
kann die Keimzahl veraindern, doch wurden hier keine eindeutigen 
Zusammenhinge gefunden. 


1) Konstruktion Tris, TAuBEer & Co., Ziirich. 
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c) Mechanische Reizung. Die Keimzahl kann sehr stark erhéht 
werden durch Anblasen des frischen Priaparates mit einem Luft- 
strom. Vermutlich wirken die mitgerissenen Staubteilchen als Keim- 
erzeuger. Das gleiche Resultat lasst sich auch dadurch erzielen, dass 
die frische Schicht emer Glimmentladung ausgesetzt wird. Die Um- 
wandlung ist dann in wenigen Sekunden beendigt und die Struktur 
ziemlich mikrokristalln. Dagegen hat das Vorhandensein eines 
elektrischen Feldes von einigen 1000 Volt im Verdampfungsraum 
wahrend des Aufdampfens keinen Einfluss auf die Keimzahl, so- 
lange das Vakuum hoch genug ist, um keine Gasentladung zu ge- 
statten. 

Eine Reihe von dicht nebeneinander liegenden Keimen kann 
durch Ziehen eines Striches mit einer Nadel erzeugt werden. In Fig. 1 
ist neben einer Anzahl spontaner Keime, welche zu Kreisen aus- 


Big. 1. Dos 


wachsen, eine auf solche Art kiinstlich erzeugte Kristallisations- 
figur zu sehen. (Naheres hierzu in Abschnitt 4.) 

Aus den eben besprochenen Griinden wurde die oben erwihnte 
Massnahme getroffen, dass beim Lufteilassen der Strahl das Pra- 
parat nicht direkt treffen konnte. 

Das Auftreten der spontanen Keime lasst sich jedenfalls nicht 
nur auf mechanische Reizung durch vom Luftstrom mitgeftihrte 
Staubteilchen zurtickfiihren, da die Praéparate auch ohne Luft- 
zulass Keime bilden. Die Keimzahl scheint bei gedimpftem Luft- 
einlass nicht héher als die spontane zu sein. Unter giinstigen Um- 
stinden lassen sich manchmal Praiparate gewinnen, welche nach 
dem Herausnehmen aus der Apparatur nur etwa 10—380 spontane 
Keime auf einer bedampften Flache von 5 cm Durchmesser zeigen. 
Diese Keime wachsen dann entsprechend zu Kreisen von Zenti- 
metergrésse an. 

d) Schichtdicke. Die Keimdichte (spontane Keimzahl pro 
Flacheneinheit) steigt im allgemeinen mit der Schichtdichte, sodass 
die Priparate in der Mitte eine héhere Keimdichte aufweisen. Es 
wurden jedoch hiertiber keine quantitativen Versuche ausgeftihrt. 
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Verschiedenen Autoren ist es tibrigens gelungen, Schichten zu 
erhalten, welche auch bei betrichtlicher Uberschreitung der ein- 
gangs erwihnten Mindestdicke nicht oder nur gelegentlich kristal- 
lisierten. VEENEMANS!) erhielt solche Schichten durch Auf- 
dampfen, Krampr?) durch Kathodenzerstiaiubung bei tiefer Tem- 
peratur. Auch das elektrolytisch niedergeschlagene sogenannte ex- 
plosible Antimon, welches ebenfalls amorph ist*), kristallisiert nur 
nach mechanischer Reizung. Von dem letzteren ist bekannt, dass 
es Einschliisse von Antimonchlorid enthalt, welche also offenbar 
hemmend auf die Keimbildung wirken. Dieselbe Wirkung hat nach 
Murmann‘) die Anwesenheit von Quecksilberdampf im Verdamp- 
fungsraum. Bei den Schichten von Kramer sind daher vielleicht 
Gaseinschliisse die Ursache fiir deren Verhalten. VEENEMANS 
stellte seine Schichten durch schrittweises Aufdampfen her, wobei 
jedesmal zwecks Neubeladung der Quelle Luft eingelassen wurde. 
Hierbei ist aber anzunehmen, dass sich die Antimonoberflache 
leicht oxydierte, sodass seine Praparate aus mehreren diinnen, 
durch Oxyd getrennten Metallschichten bestanden. Dies hat zwar 
wenig Einfluss auf die Absorptionsmessung, erklart aber, weshalb 
sich die Praparate meist nicht umwandelten. 


4. Umwandtung. 


a) Geschwindigkert. Die lineare Wachstumsgeschwindigkeit 
(WG) der Kristallisation scheint von der Art der Unterlage 
unabhangig zu sein. Insbesondere sind die Wachstumsfiguren auch 
auf einer frischen Spaltflaiche eines Gipskristalls kreisférmig (keine 
Abhangigkeit von der Richtung). 

Dagegen ist die WG stark von der Temperatur abhingig, 
was schon von verschiedenen Autoren beobachtet wurde. Wahrend 
sie bei Zimmertemperatur in der Gréssenordnung von 2/49) mm/sec 
hegt, betragt sie bei 100° C einige mm/sec. Durch Erwarmen werden 
jedoch keine neuen Keime erzeugt. 

Die WG ist von der Schichtdicke abhangig. Der Zusammen- 
hang wurde fiir Zimmertemperatur in folgender Weise bestimmt: 
Auf einer frischen Schicht auf Glasunterlage, welche nur eine 
geringe Zahl spontaner Keime aufwies, wurde mit Nadel und 
Lineal rasch ein Strich gezogen. Die entstehende Wachstumsfigur 
(Fig. 1) wurde nach genau bestimmter Zeit (rund 2 Min.) photo- 


1) Arch. néerl. 14, 84 (1933). 

2) Ann. d. Physik 19, 37 (1934). 

) H. Hennvs, Z. f. Physik 119, 265 (1942). 
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graphiert. Mierauf wurde die Schicht auswachsen gelassen und 
dann die relative Schichtdicke lings des Striches photometrisch 
bestimmt, andererseits die Photographie der Wachstumsfigur ver- 
grossert und ausgemessen. 

Der gefundene Zusammenhang ist in Fig. 2 wiedergegeben. 
Von der Umwandlungsgrenze an findet sich eine nahezu lineare 
Zunahme der WG mit der Dicke. 

Die photometrisch bestimmten relativen Dicken sind dabei 
auf Grund der erwihnten Arbeit von VEENEMANS in absolute 
Dicken umgerechnet. Dieser hat den Zusammenhang zwischen Ab- 
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Hig. 2. 
Abhangigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit von der Schichtdicke. 


sorption und gravimetrisch bestimmter Schichtdicke ftir die 
amorphe Modifikation angegeben. Der Anschluss wurde mit Hilfe 
einer Durchlassigkeitsmessung 1m roten Licht in der Nahe der Um- 
wandlungsgrenze hergestellt. Die Durchlassigkeit der amorphen 
Modifikation betrug dort 43°, was nach VEENEMANS einer Schicht- 
dicke von 180 A entspricht. 

Bei Schichten, welche dicker als etwa 450 A sind, zeigt sich, 
dass die spontan entstandenen Wachstumsfiguren nicht mehr kreis- 
rund sind, die WG also uneinheitlich wird. Naheres hierzu siehe in 
Abschnitt 5. 

b) Umwandlungsgrenze. Das Auftreten einer scharfen Grenze 
bei Zimmertemperatur wurde von mehreren Autoren beobachtet. 
Murmann fand, dass die Grenze unter dem Mikroskop eine den- 
dritische Feinstruktur zeigt, und schloss daraus bereits auf die 
Kristallinitat der blauen Modifikation. 
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Versuche ergaben, dass die Grenze unscharf wird, wenn das 
Praiparat 15 Min. bei 100° C gehalten wird. Der Ubergang von Blau 
nach Braun findet dann kontinuierlich statt,--wenn auch in einer 
noch merklichen Stufe. Diese verbreitert sich bei langerem Er- 
wirmen und behilt dieses Aussehen auch nach dem Wieder- 
abkihlen. 

Die Ausbildung einer relativ scharfen Grenze findet bemerkens- 
werterweise auch noch bei recht klemen Dickengradienten statt. 
In Fig. 8 ist die vergrésserte Kontaktkopie eimes fertig umgewan- 


Fig. 3. 3x 


delten Praparates wiedergegeben, bei welchem der Abstand des 
Tragers von der Quelle 46 mm und der Durchmesser der umgewan- 
delten Zone 6,5 mm betrug. Fig. 4 gibt die Photometerkurve dieses 
Praparates lings emes Durchmessers der Umwandlungszone wieder. 
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Fig. 4. 
Ordinate: Absorption der Schicht. 


Aus dem Gradienten der Kurve lasst sich nun der Dicken- 
gradient an der Grenze bestimmen, und zwar mit Hilfe der Mes- 
sungen von VEENEMANS in absolutem Mass. Es ergibt sich, dass 
dieser Gradient im vorliegenden Fall nur rund 2 A pro Millimeter 
betragt. Nun ist aber die Umwandlungsgrenze nach Fig. 3 min- 
destens mit einer Schirfe von 1 mm definiert, sodass also die 
Schichtdicke, bei welcher die Kristallisation zum Stillstand kommt, 
auf einen Netzebenenabstand genau eingehalten wird! Es sei hier 
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noch erganzend angegeben, dass der oben berechneten Grenz- 
schichtdicke von 180 A eine Anzahl von 96 Netzebenen in der 
c-Richtung entspricht (mittlerer Abstand im Antimon 1,88 A). 

In denjenigen Teilen der Praparate, deren Dicke kleiner als die 
kritische ist, wird tibrigens auch durch mechanische oder elek- 
trische Reizung keine Kristallisation angeregt. 


c) Helle Flecke. Von Bowiinc-Barnes und Czerny!) wurde 
zuerst beobachtet, dass bei langsamem Aufdampfen auf einen 
Trager von Zimmertemperatur eine neue Erscheinung auftritt: In 
der Mitte der bereits zu einiger Grésse angewachsenen Kristall- 
keime treten Flecke auf, die in der Durchsicht hell, in Reflexion 
dunkel sind. Es sei hierzu erginzend mitgeteilt, dass nach eigenen 
Versuchen die Grésse der Flecke von der Aufdampfgeschwindigkeit 
abhangt, und zwar ist ihr Durchmesser desto grésser, je geringer 
diese ist. Die Grenzen dieser Flecke sind unscharf (Halo-artig). Die 
Flecke werden auch beobachtet, wenn auf ein Priaparat, welches 
man nach dem ersten Aufdampfen im Vakuum vollstiindig hat 
auskristallisieren lassen, weiter aufgedampft wird. Auch hier bilden 
sich die Flecke an allen Stellen, wo bei der ersten Kristallisation 
spontane Keime auftraten. (Siehe hierzu Abschnitt 5.) Bow 1ine- 
BaRNES und CzERNY vermuteten, dass es sich hier um eine weitere 
Modifikation des Antimons handelt. 


Auf den von verschiedenen Autoren hergestellten Elektronen- 
beugungsaufnahmen ist allerdings nirgends eine Andeutung einer 
solchen weiteren (kristallisierten) Modifikation zu erkennen. Auch 
die im Abschnitt 5 mitgeteilten Ergebnisse liefern keinen Anhalts- 
punkt dafiir. Es ware denkbar, dass es sich dabei um Dicken- 
unterschiede handelt, dadurch entstanden, dass im Mittelpunkt 
der Keime die Anlagerungswahrscheinlichkeit fiir neu auftreffende 
Molekiile geringer ist, sodass diese nach weiter aussen abwandern?). 
Die kristallographisch ausgezeichnete Natur der Keimzentren geht 
jedenfalls aus den im 5. und 7. Abschnitt mitgeteilten Ergebnissen 
recht deutlich hervor. 

d) Theoretisches. Es soll hier ein qualitativer Erklarungsversuch dafiir ge- 
macht werden, dass die Wachstumsgeschwindigkeit mit der Schichtdicke abnimmt 
und (wenigstens fiir Zimmertemperatur) bei einer gewissen kritischen Schicht- 
dicke zu null wird. 


Analoge Erscheinungen wurden bei vielen Substanzen in diinner Schicht 
festgestellt, jedoch meist nicht derart ausgepragt*). Die Kristallisation amorpher 


2) Nsfee 

2) Vgl. hierzu z. B. E. N. pa C. ANDRADE, Transact. Farad. Soc. le A laye 
(1935). 

3) F. Kircuner, Z. f. Physik 76, 576 (1932). 
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Schichten erfolgt desto leichter, je grésser die Schichtdicke und je hoher die Tem- 
peratur ist. Dieselbe Feststellung wurde auch fiir die Modifikationsumwandlung 
von Rubidiumchlorid vom raumzentrierten in das flachenzentrierte Gitter ge- 
macht!). Bei Gold wurde gefunden, dass bei Zimmertemperatur eine kritische 
Schichtdicke von 50 A vorhanden ist, unterhalb welcher keine Kristallisation 
stattfindet?). 

Dass das Auftreten einer scharfen Grenze keinem echten Gleichgewicht, son- 
dern einem metastabilen Zustand entspricht, geht daraus hervor, dass sich die ~ 
Grenze bei Temperaturerhéhung irreversibel verschiebt. Es handelt sich demnach 
um einen Zustand, bei welchem sich ein treibender und ein hemmender Einfluss 
die Waage halten. Als letzterer ist der Widerstand der amorphen Modifikation 
gegen eine Umlagerung anzusehen, welcher beim Antimon noch speziell als die 
fiir die Aufspaltung der Molekiile aufzuwendende Arbeit angesprochen werden 
kann. 

Der treibende Einfluss andererseits ist die bei der Kristallisation freiwerdende 
Energie, welche nach Messungen am elektrolytisch hergestellten explosiblen Anti- 
mon 20 cal/g betragt®). 

Es ist anzunehmen, dass bei einer Schichtdicke von 180 A der Widerstand 
gegen Molekiilumlagerungen noch keine Schichtdickenabhangigkeit aufweist. Hine 
solche muss daher offenbar fiir den treibenden Faktor, die Kristallisationswarme, 
bestehen. 

Eine Abhangigkeit der Anlagerungsenergie von der Schichtdicke ist zu er- 
warten, wenn angenommen wird, dass die Wachstumsfront nicht eben, sondern 
infolge von Oberflachenkraften gekrimmt ist (Fig. 5). 

Nach den von KossEt, VoLMER und STRANSKI entwickelten Vorstellungen*) 
ist die Anlagerungsenergie eines Bausteins auf einer konvex gekriimmten Ober- 
flache geringer als auf einer ebenen Flache, was auch in der bekannten Beziehung 


‘+ amorph *..* 


RS) eee 
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zwischen Tropfengrésse und Gleichgewichtsdampfdruck von Thomson zum Aus- 
druck kommt. Dieser Zusammenhang ist massgebend fiir die Keimbildungswahr- 
scheinlichkeit in iibersaittigten Lésungen®) und Dampfen. Bei diesen in rever- 
siblem Gleichgewicht stehenden Systemen kann die kritische Teilchengrésse zu 
etwa 10—20 A abgeschitzt werden, also um einen Faktor 10 kleiner als bei den 
hier untersuchten Schichten. Dieser Unterschied der Gréssenordnung scheint zu- 
nachst dagegen zu sprechen, dass die Schichtdickenabhangigkeit hier mit Kapil- 
larkraften zusammenhangt. 

Ks ist aber eben zu beriicksichtigen, dass man es im vorliegenden Fall nicht 
mit einem reversiblen Gleichgewicht zu tun hat, sondern mit einem Differenz- 


') G. WacNeR und L. Lippert, Z. phys. Chem. B 33, 297 (1936). 
2) D. A. Was, Physica 6, 382 (1939). 

°) E. Conen und Tu. Srrencers, Z. phys. Chem. 52, 129 (1905). 
iehe z. B. M. Votmer, Kinetik der Phasenbildung, Berlin 1939. 
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effekt zweier verschiedener energetischer Prozesse. Hierbei erscheint es sehr wohl 
moglich, dass sich die Abhangigkeit der Anlagerungsenergie von der Oberflachen- 
krimmung auch noch bei sehr viel grésseren Radien bemerkbar macht. Die grosse 
Empfindlichkeit des hemmenden Faktors, des Umlagerungswiderstandes, geht 
namlich aus dem hohen Temperaturkoeffizienten der WG hervor. Sehr geringe 
Anderungen der Anlagerungsenergie kénnen daher geniigen, um die WG zu be- 
einflussen. 


Nach dieser Vorstellung kommt die Abnahme der WG mit der Schichtdicke 
dadurch zustande, dass die Kriimmung der Wachstumsfront mit kleiner werdender 
Schichtdicke starker und damit die Anlagerungsenergie neuer Bausteine geringer 
wird. Bei einer gewissen kritischen Schichtdicke tiberwiegt dann der Umlagerungs- 
widerstand der amorphen Phase und die Kristallisation kommt zum Stillstand. 
Die ausserst scharfe Einhaltung der kritischen Schichtdicke bleibt immerhin 
merkwiirdig. 


Eine Stiitze der vorgeschlagenen Deutung kann darin gesehen werden, dass 
die kritische Schichtdicke bei Gold wesentlich kleiner ist als bei Antimon; dies 
ist namlich wegen der viel geringeren Molekiilbindungskrafte und damit kleineren 
Umlagerungsarbeit zu erwarten. 


5. Optische Beobachtungen. 


a) Polarisiertes Licht. Wenn eine auskristallisierte Schicht von 
e2. 460 A Dicke zwischen gekreuzte Nicols gebracht wird, zeigt sie 
ein Bild wie in Fig. 6 wiedergegeben. Ausser ausgewachsenen spon- 
tanen Keimen ist dort auch eme durch Strichreizung entstandene 
Kristallisationsfigur zu sehen. Fig. 7 gibt eimen Teil desselben 
Praparats in starkerer Vergrésserung wieder. 

Die visuelle Beobachtung zeigt, dass es sich um Dichroismus 
handelt, und zwar erscheinen die Farben blau und rotbraun. Dickere 
Schichten (von ca. 600 A ab) zeigen dagegen nur noch braune 
Farbung. Da jedoch dieser Farbeffekt nicht besonders ausgepragt 
ist, wird im folgenden kurz von ,,Doppelbrechung* gesprochen. 

Die Natur dieser Felderung ist leichter an einem Praparat zu 
erkennen, bei welchem die spontan entstandenen Keime nicht aus- 
wachsen gelassen, sondern vor ihrer vollstandigen Bertihrung 
, fixiert’’ wurden, indem die noch nicht kristallisierten Partien des 
Praparates durch eine Gliimmentladung mikrokristallin umgewan- 
delt wurden. Sein Polarisationsbild ist in Fig. 8 wiedergegeben 
(Schichtdicke 420 A). Hieraus ist zu ersehen, dass es sich bei den 
wachsenden Keimen um eine zweidimensionale sphiaritische Struk- 
tur handelt. 

Das ,,I[dealbild“* eines solchen Sphiariten ist in Fig. 9 schema- 
tisch gezeichnet. Die drei ,,Grate“ bilden miteinander Winkel von 
120°. Die Streifung der ,,Flanken“‘ entspricht den in Fig.7 sicht- 
baren ,,Riefen* 
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Die Beobachtung zeigt, dass die Streifenrichtung auch eine 
Ausloschungsrichtung der Doppelbrechung ist. Die Streifenrichtung 
bildet mit der Gratrichtung einen Winkel ven etwa 30°. Dies gilt 
in gleicher Weise fiir die durch Strichreizung entstandene Wachs- 
tumsfigur. 

Die realen Sphirite zeigen haéufig Winkel zwischen den 
Graten, welche von 120° mehr oder weniger abweichen. Eine 
Statistik an 83 Sphiiriten eines Praparates von 420 A Mittendicke 
ergab, dass der Idealwinkel von 43% der Spharite mit Abweichun- 
gen innerhalb +10° eingehalten wurde. 

- Ausserdem neigen die Grate zur Aufsplitterung, und zwar 
wiichst diese Neigung mit der Schichtdicke. Ofters entspringen 
auch neue Grate inmitten der ,,Flankenfelder. Fig. 10 zeigt das 


Polarisationsbild einer 700 A dicken Schicht, bei welcher die Spha- 
rite gewissermassen nur noch aus Graten bestehen. 

Aus den Fig. 8 und 9 ist weiterhin zu ersehen, dass die Sphi- 
rite in Richtung der Grate etwas schneller wachsen als an den 
Flanken. Dies wird auch durch Fig.7 bestatigt, welche zeigt, dass 
die Gratrichtung bei Strichreizung nach kurzem dominiert, wie dies 
fiir die schnellste Wachstumsrichtung bei Kristallisation von einem 
, Xeimrasen” aus bekannt ist'). Der Geschwindigkeitsunterschied 
zwischen Graten und Flanken wird jedoch auch erst bei grésseren 
Schichtdicken merkhch, wahrend bei geringeren die Abweichung 
der wachsenden Keime von der Kreisform unmerklich bleibt. 

Ks sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass die spontan ent- 
standenen Spharite erwartungsgemiass in erster Naherung lings 
Geraden zusammenstossen, spontaner Keim und Strichreizungs- 
figur dagegen in einer Parabel. 

Die trigonale Symmetrie der Idealsphirite diirfte wohl 
mit der Kristallstruktur des Antimons zusammenhingen. Dieses 


*) Siehe z. B. K. Spancenperc, Hdwb. d. Naturw. 10, 362 (1934). 


Kristallisation diinner Antimonschichten. 379 


kristallisiert hexagonal-rhomboedrisch (Raumgruppe D3,), zeigt 
also trigonale Symmetrie lings der c-Achse. Man kann annehmen, 
dass die Kristallkeime anfinglich Einkristalle darstellen und erst 
im Laufe des Wachstums sphiritische Struktur entwickeln, wodurch 
die Symmetrie der Sphirite verstiindlich wird. Ein Teil der Winkel- 
abweichungen der Grate von 120° mag damit zusammenhingen, 
dass die c-Achse der primaren Keime nicht senkrecht zur Unterlage 
steht. 

Uber die Stryktur der Spharite lasst sich aus den optischen 
Beobachtungen noch folgendes sagen: In den Flankenfeldern kann 
die c-Achse jedenfalls nicht senkrecht zur Schichtebene stehen, da 
sonst keine Doppelbrechung zu beobachten wire. Die c-Achse muss 
vielmehr schief stehen, und zwar legt ihre Projektion auf die 
Schichtebene in der Streifungsrichtung der Fig. 9, da diese ja Aus- 
léschungsrichtung ist. Eme Neigung der c-Achse in einer zur an- 
genommenen senkrechten Ebene ist wohl auszuschhessen, da die 
Spharite beiderseits emes Grates symmetrische Struktur zeigen, 
was bei dreizihliger Symmetrie unter dieser Annahme nicht még- 
lich ware. 

Die Spharite sind also gewissermassen lings jedes Grates ver- 
zwillingt. Streifungsrichtung der Flanken und Gratrichtung haben 
daher verschiedene kristallographische Indizierung, woraus sich 
ihre verschiedene Wachstumsgeschwindigkeit verstehen  lasst. 
Méglicherweise erklart sich daraus auch die beobachtete starke 
Doppelbrechung der Grate, welche vielleicht als Spannungs- 
doppelbrechung aufzufassen ist. Auf das Vorhandensein von Span- 
nungen in einer ausgewachsenen Schicht wurde von Prins daraus 
geschlossen, dass Priparate, welche durch Aufdampfen auf eine 
diinne Kollodiumhaut hergestellt waren, nach der Umwandlung 
manchmal brachen. 

Es sei jedoch hier angefiigt, dass einstiindige Temperung einer 
ausgewachsenen Schicht bei 100° C keinen Einfluss auf das polari- 
sationsoptische Bild hat; es ist also keinerlei Rekristallisation 
wahrzunehmen. 

Die in Fig. 7 sichtbare Sprenkelung der Spharitflanken er- 
streckt sich tiber den ganzen kristallisierten Bereich. Fig. 11 zeigt 
eine Partie an der Kristallisationsgrenze, wo die Sprenkelung voll- 
kommen ausgebildet, die Flankenfelderung jedoch nur noch an- 
gedeutet ist (unten im Bild). Es sei hier nochmals ausdriicklich 
darauf hingewiesen, dass im natiirlichen durchgehenden Licht von 
dieser Sprenkelung sowie auch von den andern polarisations- 
optisch sichtbaren Einzelheiten nichts zu bemerken ist. Die Spren- 
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kelung muss also dadurch zustande kommen, dass die Neigung der 
c-Achse der: einzelnen ,,K6rner‘’ verschieden stark ist. Die Nei- 
eungsrichtung ist jedoch lings eimes Flankenstreifens annahernd 
dieselbe, wie aus der Art der Ausléschung hervorgeht. 

Eine Bestimmung des mittleren Neigungswinkels nach der 
Frporow-Methode scheiterte daran, dass die Polarisationsénderung 
des einfallenden Lichtes durch die Schiefstellung der Glasplatte zu 
stark war. Anhaltspunkte iiber seme Grosse ergeben sich aus den 
Elektronenbeugungsaufnahmen (siehe Abschnitt 7). 

Die einzige im natiirlichen Licht sichtbare Struktur, némlich 
die in Abschnitt 4c beschriebenen hellen Flecke, machen sich im 
Polarisationsbild tiberhaupt nicht bemerkbar, was ebenfalls gegen 
die Annahme einer weiteren Modifikation spricht. Dagegen kann 
unter nicht vollkommen gekreuzten Nicols leicht festgestellt wer- 
den, dass bei zweimaligem kurzzeitigem Aufdampfen, wie dort be- 
schrieben, die Flecke genau in den Zentren der primaren Keime sitzen. 

Die Starke der Doppelbrechung hangt von der Schicht- 
dicke ab, steigt aber starker als proportional zu derselben. Wahrend 
an den Sphariten in der Nahe der Umwandlungsgrenze nur mit 
Miihe eine Struktur festzustellen ist, kann eine solche bei Schichten 
von 700 A Dicke schon mit einfachen Hilfsmitteln wahrgenommen 
werden. Auch das Hervortreten der Grate vor den Flankenfeldern 
nimmt stark mit der Schichtdicke zu. 

Die Phasenverzégerung, welche ein Flankenfeld des Prapa- 
rates Fig. 6 ftir rotes Licht (Schottfilter RG 1) hervorrief, wurde 
mit Hilfe eines Glimmerblattchens von 0,04 2 durch Kompensation 
gemessen. Die Vergrésserung wurde dabei so schwach gewahlt, 
dass die Sprenkelung nicht mehr sichtbar war, sodass also ein 
Mittelwert gemessen wurde. Es ergab sich eine Phasendifferenz von 


A= 0,00622.. 


Daraus kann bei bekannter Schichtdicke die Differenz der 
Brechungsindices in der Schichtebene berechnet werden. Es ergibt 
sich mit der Schichtdicke von 460 A: 


Ny y—N,= 0,094 . 


Da es sich nur um eine Abschiitzung der Gréssenordnung han- 
deln soll, wurde hierbei nicht berticksichtigt, dass der Brechungs- 
index eigentlich als komplex anzusehen ist. 

Zur Technik der Aufnahmen sei folgendes gesagt: Als Lichtquelle diente 


eine 100 Watt-Lampe mit einer Leuchtfliche von 3X3 mm. Ein Mikro-Objektiv 
(f = 50 mm) bildete das Praparat direkt auf die Platte ab. Es kamen feinkérnige 
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Reproduktionsplatten zur Verwendung. Die Belichtungszeiten betrugen je nach 
Vergrésserung 1 bis 3 Minuten. Die Aufnahmen wurden dann nachvergréssert, 
und zwar héchstens fiinffach. 


b) Streulicht. Autgedampfte Antimonschichten geben bei ge- 
richteter Einstrahlung seitliches Streulicht (Tynpaun-Licht). Die 
Intensitatsverteilung desselben tiber das Priiparat zeigt schematisch 
Fig. 12: der kristallisierte Bereich streut stirker als der amorphe; 


a 


Fig. 12. 


a) Intensitatsverteilung des Streulichts, schematisch. 
b) Zugehériger Querschnitt durch die Schicht. 
Kristallisierter Bereich schraffiert. 


doch ist seme Streuung an der Umwandlungsgrenze kraftiger als 
in der Mitte, geht also nicht der Dicke proportional. Die Dispersitit, 
welche die Streuung hervorruft, muss daher mit abnehmender 
Schichtdicke zunehmen, verhalt sich also gerade umgekehrt wie 
die polarisationsoptisch wahrnehmbare Struktur. 


Auch im Streulicht ist die Spharitstruktur der Schichten zu 
beobachten (Dunkelfeldbeleuchtung), jedoch viel weniger deutlich 
als im polarisierten Licht. Schichten von 400 A Dicke zeigen erst 
Andeutungen; bei 700 A ist jedoch die Gratstruktur gut zu sehen. 


Die kraftige Streuung an der Umwandlungsgrenze zeigt bei 
50-facher Vergrésserung eine Kornstruktur, welche der polarisa- 
tionsoptisch beobachteten Sprenkelung entspricht. Dies ftihrt auf 
die Vermutung, dass die Lichtstreuung an den Grenzflachen der 
Korner entsteht, welche wohl als mehr oder weniger einheitliche 
Kristallite aufzufassen sind (siehe Abschnitt 7). An emer Grenz- 
flache zweier verschieden orientierter anisotroper Kristallite findet 
ja ein Sprung des Brechungsindex statt, tiber dessen Gréssen- 
ordnung im vorliegenden Fall der oben gefundene Wert ftir die 
Doppelbrechung Aufschluss gibt. Solche Diskontinuitéten mtissen 
aber Anlass zu Lichtstreuung geben. 
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Im Hinblick auf die erwihnten Diskontinuitaéten war es von 
Interesse, das mechanische Verhalten von*Schichten zu unter- 
suchen, welche von der Unterlage abgelést sind. Insbesondere 
stellte sich die Frage, ob als Ursache des Streulichts eine Auf- 
teilung der Schicht anzusehen ist. Eine solche miisste sich dadurch 
bemerkbar machen, dass eine freie Schicht keinen Zusammenhalt 
mehr zeigt, sondern zerfallt. 

Das Ablésen der Schichten von der Unterlage gelingt leicht, 
wenn dieselben auf Zaponlack-Folien niedergeschlagen und dann 
in eine Schale mit Amylacetat gebracht werden, worin sich der 
Zaponlack auflést. An solchen Praiparaten konnten folgende Beob- 
achtungen gemacht werden: 

1. Die Schichten bleiben nach Auflésung der Unterlage als 
ganze zusammenhingend, und zwar sowohl im amorphen wie im 
kristallisierten Bereich. 

2. Die Kristallisation geht bei Schichten, welche vor dem 
vélhgen Auskristallisieren in das Lésungsmittel gebracht werden, 
auch im freischwebenden Zustand weiter. 

8. Die Sphirite sind bei Schichten von ca. 700 A Dicke deut- 
lich erkennbar, und zwar durch eine Faltelung der Schicht, welche 
véllig der Gratstruktur der Fig. 10 entspricht. Die Spharite bil- 
den flache Kegel, offenbar infolge des Zusammenlaufens der Falten 
in ihren Zentren. Das Fortschreiten der Kristallisation ist durch 
die Ausbreitung der Faltelung in dem vorher glatten amorphen 
Bereich sichtbar. 

Aus diesen Beobachtungen folgt, dass weder im amorphen 
noch im kristallisierten Teil eme Aufteilung der Schicht vorhanden 
ist, welche den molekularen Zusammenhang unterbricht. Ins- 
besondere sind die Spharite auch an ihren Grenzen miteinander 
und an der Kristallisationsgrenze mit dem amorphen Teil ver- 
wachsen. Auf molekularen Zusammenhang des amorphen Teils 
kann tbrigens ja auch aus der unbegrenzten Wachstumsfahigkeit 
des emzelnen Keimes geschlossen werden. Die Beobachtung 2 
zeigt, dass die Unterlage daran keinen Anteil hat. 

Aus der Beobachtung 3 kann geschlossen werden, dass die 
Schicht Spannungen aufweist, welche mit der Gratstruktur zu- 
sammenhangen. Dies kann als Stiitze fiir die oben gegebene Deu- 
tung der starken Doppelbrechung der Grate angesehen werden, 
wonach es sich dabei um Spannungsdoppelbrechung handelt. 

Die Frage, warum die Randpartien des kristallisierten Be- 
reichs das Licht stiirker streuen als die Mitte, bleibt jedoch noch offen. 
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7. Elektronenbeugungsauinahmen. 


Aufgedampfte Antimonschichten wurden schon mehrfach mit 
Milfe von Elektroneninterferenzen untersucht, am eingehendsten 
von Hass’). Dieser fand im kristallisierten Bereich von Schichten, 
welche bei Zimmertemperatur niedergeschlagen waren, dass in der 
Nahe der Umwandlungsgrenze ein 6-zihliges Diagramm auftrat, 
welches nur Interferenzen von der Form (hk0) enthielt, wihrend 
bei zunehmender Dicke ein Ubergang in ein sogenanntes ,,Faser- 
diagramm*‘‘ beobachtet wurde, in welchem auch andere Inter- 
ferenzen auftraten. Daraus schloss er, dass bei diinnen Schichten 
die c-Achse senkrecht zur Schichtebene steht, bei dickeren jedoch 
nicht mehr. Ausserdem mitissen aber in beiden Fallen auch die 
a-Achsen der Kristallite eine gewisse Regelung zeigen. 


Diese Befunde werden durch die polarisationsoptischen Beob- 
achtungen 1m ganzen bestiatigt. 


Es trat nun aber die Frage auf, ob die optisch festgestellten 
Struktureinzelheiten sich nicht auch im Beugungsdiagramm 
geltend machen. 


Es wurden daher von Schichten, welche in der beschriebenen 
Weise auf diinne Zaponlack-Folien niedergeschlagen waren, Elek- 
tronenbeugungsaufnahmen hergestellt. Als Apparatur wurde der 
fir Beugungsaufnahmen eingerichtete Kathodenstrahl-Oszillo- 
graph von Trib, Tauber & Co. verwendet, in welchem das Praparat 
quer zum Strahl verschoben werden konnte. Als Trager der Folien 
diente Kupferdrahtnetz von 0,2 mm lichter Maschenweite. Der 
Strahlquerschnitt am Ort des Praiparates war ca. 0,3 mm, sodass 
also jeweils nur eine Masche und damit nur ein kleiner Teil eines 
Sphariten durchstrahlt wurde. Der freie Durchmesser des Prapa- 
rates betrug 8 mm, sein Abstand von der Kassette 425 mm, die 
Spannung ca. 40 kV. Die Schichtebene stand stets senkrecht zum 
Strahl. 


An ein und derselben Folie von etwa 400 A Dicke wurden nun 
beim Verschieben nebeneinander die in der Fig. 13 wieder- 
gegebenen Aufnahmen erhalten. Die Beobachtung auf dem Fluo- 
reszenzschirm ergab dabei, dass wahrend des Verschiebens der 
Folie ein Beugungsdiagramm vom Typus a) und ¢) selten, b) da- 
gegen hiufig auftrat; die 2-zéhlige Achse des letzteren zeigte hier- 
bei eine langsame Azimutdrehung, die gelegentlich von einem 
Sprung unterbrochen wurde. 


1) J. A. Pruys, l.c. — G. Hass, Koll. Z. 100, 230 (1942). 


384 W. Lotmar. 


Aus der 6-zihligen Symmetrie der Aufnahme 18a darf nun 
nicht etwa geschlossen werden, dass die c-Achse hier senkrecht zur 
Schichtebene steht. Die Indizierung dieser Aufnahme, welche in 
Tabelle 1 wiedergegeben ist, zeigt nimlich, dass es sich dabei gar 
nicht um ein Einkristalldiagramm handeln kann. Fiir ein solches 
waren nur Reflexe von der Form (hk0) zu erwarten, waihrend im 
vorliegenden Fall solche mit | bis zu 4 beobachtet werden. Die 
richtige Deutung der Aufnahme 13a scheint vielmehr die zu 
sein, dass es sich hier um die Uberlagerung dreier ,,schiefer Dia- 
gramme‘ wie 13b handelt, deren Symmetrieachsen um 120° gegen- 
einander verdreht sind. 

Das Diagramm 18b ist namlich nach dem Gesagten offenbar 
das ,,Normaldiagramm*‘ der vorliegenden Schichten. Es muss also 
bei Durchstrahlung der Flankenfelder entstehen. Damit ist die 


a b c 0,58 x 


1= 0,058 A A= 0,062 A 2 = 0,062 A 
Fig. 13. 


langsame Drehung der Symmetrieachse im Einklang, welche beim 
Verschieben des Praparates beobachtet wird; denn nach den opti- 
schen Beobachtungen ist anzunehmen, dass diese Symmetrieachse 
mit der Streifungsrichtung zusammenfallt, welche sich innerhalb 
eines Flankenfeldes stetig andert. Sprunghafte Richtungsiinde- 
rungen treten an den Graten und den Sphiritgrenzen auf. 

Es hegt nun nahe anzunehmen, dass das Interferenzbild der 
Fig. 18a bei Durchstrahlung eines Sphiaritzentrums entsteht. Da- 
durch wiirde sich seine Symmetrie sowie die Seltenheit seines Auf- 
tretens erklaren, und es wiirde sich dann tatsichlich um die Uber- 
lagerung dreier ,,Flankendiagramme‘’ handeln. Mit dieser An- 
nahme steht weiter im Einklang, dass die Interferenzen der Fig. 13a 
etwas verlangert sind, was als Folge der optisch festgestellten 
Winkelstreuung der Flankenstreifung erscheint. 
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Demgegentiber zeigt das Diagramm 13b viel eher Einkristall- 
ahnlichen Charakter. Die Annahme einer Neigung der c-Achse in 
der Meridianebene der Figur (parallel zu (110)) erklart namlich 
wenigstens qualitativ die auftretenden Intensititseffekte. Die Nei- 
gung der c-Achse ist jedoch im durchstrahlten Bereich offenbar 
nicht konstant. Einerseits sind namlich die auf dem Meridian be- 


Tabelle 1. 


Auswertung von Aufnahme 13 a. 
Praparatabstand 425mm, Spannung 42,8 kV (A = 0,0578 A) 
Hexagonale Zelle mit a = 4,26 A, c= 11,29 A 


hkl sin } 

(hexagonal) i Intens. 
101 0,142 sw 
102 One. sw 
110 0,234 sst 
201 0,274 SW 
202 0,285 m 
212 0,369 st 
300 0,406 st 
303 0,427 Sw 
220 0,469 m 
312 0,496 st 
314 0,519 m 
402 0,548 m 
404 0,570 Sw 
Bae 0,597 m | 
410 0,620 m 
502 0,682 sw 
330 0,703 SSW 
422 0,722 Sw 
600 0,812 SSW 


findlichen Reflexe (101) und (202) besonders hervorgehoben, was 
eine Neigung von ca. 18° erfordert (Reflexionsstellung), anderer- 
seits werden aber auch die vier dem Meridian benachbarten (110)- 
Reflexe beobachtet, wenn auch mit geringerer Intensitaét als die 
auf dem Aquator liegenden. Diese vier Ebenen kamen aber bei 
18° Neigung in der Meridianrichtung sicher nicht mehr zur Re- 
flexion. Auch der auf dem Meridian liegende (800)-Reflex ist 
schwach sichtbar. Es folgt also, dass die c-Achse der im durch- 
strahlten Bereich hegenden Kristallite Neigungen zwischen 0 und 
25 
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etwa 18° gegen die Schichtnormale aufweist, wobei die Neigungs- 
richtung mehr oder weniger dieselbe ist. 

Dieser Schluss steht in bester Uberemstimmung mit den 
polarisationsoptischen Befunden. Die Sprenkelung der Flanken- 
felder war ja oben auf variable Neigung der c-Achse zurtickgefiihrt 
worden. Ein Kristallitdurchmesser von etwa 0,01 mm, wie er aus 
der Sprenkelung von Fig .7 abgelesen werden kann, diirfte auch 
mit der im Diagramm 18b sichtbaren ,,Rauhigkeit“ der einzelnen 
Interferenzbégen ungefaéhr in Ubereinstimmung sein. 

Ein gewisser Widerspruch besteht zwischen dem Befund von 
Hass, dass Schichten von 150 A Dicke nur (hk0)-Interferenzen 
geben, und der Beobachtung, dass sich die polarisationsoptische 
Sprenkelung bis zur Kristallisationsgrenze erstreckt, was zur An- 
nahme einer variablen Neigung der c-Achse nétigt. Man kann ent- 
weder annehmen, dass die Neigung der c-Achse weniger als 8° be- 
tragt, sodass auch die (hkl)-Ebenen mit den gréssten Winkeln zur 
Schichtebene, z. B. (201) und (822), noch nicht zur Reflexion kom- 
men, oder aber, dass das Diagramm von Hass in dem bei Zimmer- 
temperatur amorphen Bereich entstand, und zwar durch Kristalli- 
sation infolge Erwarmung durch den Elektronenstrahl. Fur die 
letztere Deutung spricht erstens die angegebene Schichtdicke, 
welche etwas unterhalb der hier gefundenen kritischen Dicke hegt, 
zweitens die deutliche Uberlagerung des Diagramms durch die 
breiten Ringe der amorphen Modifikation, drittens die 6-zahlige 
Symmetrie, welche nach dem obigen bei Durchstrahlung eines 
Spharitzentrums entsteht; ein solches ist aber bei Kristallisations- 
anregung durch den Strahl anzunehmen. 

Falls die zweite Erklarung zutrifft, so kann das Diagramm von 
Hass nicht unmittelbar zu dem optischen Befund in Beziehung 
gesetzt werden. 

Schhesslich ist noch eine Erklarung fiir das Auftreten von 
Diagrammen der Art 13c¢ zu geben. Dieses Diagramm kann aus 
{3a durch Drehung um die Strahlachse entstanden gedacht werden. 
Es handelt sich demnach nicht um ein normales Pulverdiagramm, 
hervorgerufen durch ungeordnetes Kristallithaufwerk. Dies wird 
auch durch die vom Réntgen-Pulverdiagramm!) véllig abweichen- 
den Intensitatsverhaltnisse bekraftigt. Man hat es vielmehr eben- 
falls mit emem ,,Flankendiagramm zu tun, wobei aber die Flanken- 
streifung starkere Winkelstreuung aufweisen muss. Der Ent- 
stehungsort ist daher wohl in Gebieten stairkerer Grataufsplitterung 
za suchen. 


1) Siehe z.B. H. Henpus, Z. f. Physik 119, 265 (1942). 
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Es muss gesagt werden, dass die vorgeschlagene Zuordnung 
der Diagramme zu bestimmten Stellen der Spharite durch das vor- 
hegende Material nicht streng bewiesen ist; doch scheint die ge- 
gebene Deutung eine ziemlich zwanglose zu sein. 

Aufgedampfte Antimonschichten wurden auch mehrfach im 
Elektronenmikroskop untersucht, wobei fir die kleinsten 
Struktureinheiten je nach der Schichtdicke eine Ausdehnung von 
200—400 A gefunden wurde?). Diese Einheiten wurden von Hass 
als die primiren Kristallite angesprochen. Diese miissen aber nach 
den oben mitgeteilten Befunden in grésseren Bezirken weitgehend 
geregelt gelagert sein, und zwar sowohl hinsichtlich ihrer c- wie a- 
Achsen. Es handelt sich also offenbar um eine Art Mosaikkristalle, 
deren einzelne Bausteine elektronenmikroskopisch sichtbar sind. 
Auf die Notwendigkeit, zwischen den primiren Kristalliten einen 
molekularen Zusammenhalt anzunehmen, war jedoch schon im 
letzten Abschnitt hingewiesen worden. 


Zusammentassung. 


1. Nach alteren Befunden sind im Vakuum aufgedampfte 
Antimonschichten zunachst amorph und kristallisieren dann spon- 
tan, jedoch nur, wenn die Schichtdicke einen gewissen Mindest- 
wert aufweist. Bei ungleichmassiger Schichtdicke kommt die 
Kristallisation dort mit scharfer Grenze zum Stillstand. Gelegent- 
lich bleibt die Kristallisation auch bei Uberschreitung dieser Grenz- 
dicke aus. 

Es wird die Abhangigkeit der spontanen Keimzahl von der 
Tragerbeschaffenheit, der chemischen Reinheit und der Schicht- 
dicke untersucht. Die Keimzah] kann durch mechanische Reizung 
oder Einwirkung einer Gasentladung stark erhéht werden. 

2. Die Wachstumsgeschwindigkeit der Kristallkeime hangt von 
der Schichtdicke ab. Der Zusammenhang wird fiir Zimmertempe- 
ratur mit Hilfe emer durch Strichreizung erzeugten Wachstums- 
figur auf einem Praparat von ungleichmissiger Dicke bestimmt 
(Fig. 1). Er ist in Fig. 2 wiedergegeben. 

Die Umwandlungsgrenze liegt fiir 15° C bei emer Schichtdicke 
von 180 A. Durch einstiindiges Erwirmen auf 100° C wird die 
Grenze vollig unscharf. Versuche an Schichten mit kleinem Dicken- 
gradienten ergeben, dass die Schichtdicke, bei welcher die Um- 
wandlung zum Stillstand kommt, bei Zimmertemperatur auf eine 
Netzebene genau eingehalten wird. 


1) Lit. siehe Anm. ”), S. 369. 
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Theoretische Betrachtungen im Anschluss an VormprR und 
Srranski lassen die Abhiingigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit 
von der Schichtdicke sowie das Auftreten -einer Umwandlungs- 
grenze verstindlich erscheinen. 

3. Auskristallisierte Antimonschichten zeigen zwischen ge- 
kreuzten Nicols eine an Einzelheiten reiche Sphiaritstruktur (Fig. 6, 
7, 8 und 10), in welcher die trigonale Symmetrie des Antimons zur 
Geltung kommt. Die Untersuchung der Richtung und Starke der 
Doppelbrechung ergibt einige Anhaltspunkte iiber den kristallinen 
Aufbau der Spharite. 

Der kristallisierte Teil einer aufgedampften Antimonschicht 
streut das Licht wesentlich stiirker als der amorphe. Die Streuung 
findet vermutlich an den Korngrenzen der einzelnen Kristallite 
statt, an welchen der Brechungsindex wegen ihrer Anisotropie 
Diskontinuitaten aufweist. 

4. Freischwebende, von der Unterlage abgeléste Antimon- 
schichten sind sowohl im amorphen wie im kristallisierten Bereich 
mechanisch zusammenhiangend. Bei Schichten von ca. 700 A Dicke 
sind die einzelnen Sphirite an einer von ihren Zentren auslaufenden 
Faltelung zu erkennen, aus welcher auch auf Spannungen in der 
Schicht geschlossen werden kann. 

5. Die polarisationsoptischen Beobachtungen stehen 1m Ein- 
klang mit fritheren Befunden aus Elektronenbeugungsaufnahmen. 
Neue derartige Aufnahmen zeigen, dass der Mannigfaltigkeit des 
optischen Bildes auch eine solche des Interferenzbildes entspricht. 
Es wird eme Zuordnung der verschiedenen Beugungsdiagramme 
(Fig. 18) zu gewissen optisch wahrnehmbaren Strukturelementen 
der Spharite wahrscheinlich gemacht. 

Die als primare Kristallite angesprochenen Strukturelemente 
von 200—400 A Durchmesser, welche im elektronenmikroskopi- 
schen Bild gefunden wurden, miissen in grésseren Bezirken weit- 
gehend geregelt sein. Der Durchmesser solcher Bezirke kann auf 
etwa 0,01 mm abgeschitzt werden. 


Der Firma Trib, Tauber & Co. Ziirich, danke ich bestens fiir 
die Méglichkeit, die Beugungsdiagramme herzustellen, und Herrn 
Ing. Induni fiir die dabei geleistete Hilfe. Herrn Dr. J. Amsler, 
Aarau, und Herrn Dr. K. Huber, Bern, bin ich fiir mehrfache Dis- 
kussionen zu Dank verpflichtet, Herrn Dr. H. Lenel, Bern, fiir die 
Ausfithrung einer Photometrierung und Herrn Dr. G. Busch, 
Zirich, fiir die Eichung des Glimmerblattchens. 


Laboratorium der Kern & Co. A.-G., Aarau. 


Dynamische Messungen an KH;P0,- und NH4H;P0,-Kristallen 
von W. Bantle, B. Matthias, P. Scherrer. 
(30. IV. 1945) 


Zusammenfassung. Mittels einer sehr einfachen, rein elektrischen Messmethode 
werden die Piezomoduln und andere, fiir die piezoelektrische Resonanz charakteri- 
stische Gréssen an KH,PO,- und NH,H,PO,-Kristallen gemessen. Bei einem 
maximalen Fehler von 2% werden diese Konstanten im Temperaturgebiet zwischen 
— 70° und + 30° C bestimmt. Das zur Messung der Piezomoduln angewandte Ver- 
fahren hat den grossen Vorteil schon an relativ kleinen Kristallplattchen mit guter 
Messgenauigkeit verwendet werden zu kénnen, da die Piezomodulmessung zuriick- 
gefiihrt wird auf eine DK-Messung und zwei Frequenzmessungen. 


1. Problemstellung. 


Kristalle des primaren Kalumphosphats (KH,PO,) sind di- 
elektrisch und piezoelektrisch interessant, weil sie bei Abkithlung 
unter 123° K in Richtung der kristallographischen c-Achse seignette- 
elektrisch werden, d. h. analog zu Seignettesalz-Kristallen bei Zim- 
mertemperatur eime spontane elektrische Polarisation aufweisen. 
Wahrend unterhalb ca. 55° K diese spontane Polarisation im Kri- 
stall ,,emgefroren ist und durch em dusseres, elektrisches Feld 
nicht umgeklappt werden kann (Pyroelektrizitat), lasst sie sich im 
Temperaturintervall von 55° K bis 123° K leicht sowohl durch ein 
elektrisches Feld als auch durch eine geeignet orientierte Schub- 
kraft von der + c-Richtung in die — c-Richtung einstellen. Diese 
Beweglichkeit emer grossen spontanen Polarisation hat nattirlich 
eine anomal hohe Dielektrizitaétskonstante (DK=e,) und einen 
anomal hohen Piezomodul (d3.) zur Folge. In diesem Temperatur- 
gebiet ist der Kristall seignette-elektrisch. Oberhalb der Curie- 
temperatur 90 = 123° K fallen sowohl die DK e, als auch der Piezo- 
modul dg, hyperbolisch mit der Temperatur auf klemere Werte. 

Der Hauptzweck dieser Arbeit bestand in der Entwicklung 
einer einfachen Messmethode fiir Piezomoduln sowie der Messung 
der Piezomoduln dz, der Kristalle KH,PO, und NH,H,PO, von 
— 70°C bis + 80°C. 

Der Temperaturverlauf des Piezomoduls d3, von KH, PO, ist 
zwar frither schon bestimmt worden!)?)’). Diese Substanz diente 
uns im wesentlichen auch nur als Eich- und Kontrollsubstanz. Im- 
merhin liefert unsere Methode wesentlich genauere Resultate in der 
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Gegend der Zimmertemperatur als die friiheren Messungen mit 
Ausnahme der Methode von SprirzEer4), welcher aber nur bei + 20° C 
gemessen hat. ~ 

An NH,H,PO, wurde der Piezomodul bisher erst bei + 20°C 
eemessen’). Diese Substanz besitzt bei Zimmertemperatur den 
héchsten bisher gemessenen Piezomodul (ausser Seignettesalz und 
seine Isomorphe). 

Ein Nebenzweck dieser Arbeit war die Bestimmung der Tem- 
peraturabhangigkeit der Gréssen des piezoelektrischen Ersatz- 
schemas, wie Parallelkapazitat, Seriekapazitait, Induktivitét, Ver- 
lustwiderstand resp. Giite und Temperaturkoeffizient der Reso- 
nanzfrequenz. Diese Daten sind interessant, weil die beiden unter- 
suchten Kristallsorten bereits in der Technik zur Herstellung elek- 
trischer Bandfilter verwendet werden). 

Legt man an ein piezoelektrisches Kristallpraparat (z. B. eme 
Platte) ein elektrisches Wechselfeld der Frequenz w, so wird die 
Platte dadurch zu mechanischen Schwingungen angeregt. In bezug 
auf solche piezoelektrische Schwingungen kann man ein Kristall- 
praparat auf zwei verschiedene Arten charakterisieren: Vom physt- 
kalischen Standpunkt aus beschreibt man den Kristall durch die 
Angabe folgender Gréssen: 


Dielektrizititskonstante « 
Piezomodul d 
Elastizitatsmodul H# 
Dichte @ 
Dampfungskonstante # 


Vom Standpunkt des Hlektrotechnikers beschreibt man das Ver- 
halten des schwingenden Kristallpraparats besser durch ein elek- 
trisches Ersatzschema nach Fig. 1. 
__ Dieses Ersatzschema®)’) ist em sehr bequemes und anschau- 
hiches Mittel, um sofort einzusehen, dass ein Kristall bei der Re- 
sonanzfrequenz 
1 

One ae 
einen minimalen Widerstand (nur noch den ohmschen) aufweist 
und bei der sog. Antiresonanzfrequenz 


‘i 

Ce» 
einen maximalen Widerstand besitzt. Uberdies lasst sich an Hand 
des Ersatzschemas z. B. sofort tiberblicken, welchen Einfluss auf 
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Resonanz und Antiresonanz eine dem Kristall parallel geschaltete 
Zusatzkapazitat hat usf. 

Die drei wesentlichen Gréssen L, C, und C,, des Ersatzschemas 
miissen natiirlich so aus den physikalischen Daten abgeleitet wer- 
den, dass das Ersatzschema die Eigenschaften des Kristalls méglichst 
weitgehend wiederzugeben vermag. Man wihlt dazu die folgenden 
drei Bedingungen: 

a) Die Kapazitiat C, des Ersatzschemas ist gegeben durch die 
statische Kapazitat des Kristalls. 

b) Die Resonanzfrequenz des Kristalls und des Ersatzschemas 
miissen tibereinstimmen. 

c) Der Frequenzabstand Resonanz-Antiresonanz soll identisch 
sein bei Kristall und Ersatzschema. 


Cp 


L R 
Fig. 1. 
Ersatzschema. 


Trotz den grossen Vorteilen des Ersatzschemas diirfen wir 
nicht vergessen, dass das Ersatzschema nur in diesen drei Punkten 
exakt mit dem Kristall tibereinstimmt. Zum Beispiel gibt das Er- 
satzschema immer nur eine einzige Resonanzfrequenz wieder, wah- 
rend der Kristall unendlich viele Oberwellen hat. Auch der Verlauf 
des Stromes durch das Ersatzschema in Funktion der Frequenz 
stimmt nicht genau mit dem Strom durch den Kristall tberein. 

Die uns interessierenden Kristalle KH,PO, und NH,H,PO, 
kristallisieren tetragonal hemiedrisch (Gitterstruktur: West§)). Um 
sie dielektrisch und piezoelektrisch zu kennen, gentigt deshalb die 
Angabe von «, und ¢, resp. dy, und d3,. Da aber KH,PO, nur in 
Richtung der c-Achse seignette-elektrisch wird, beschriankten wir 
uns vorlaufig auf die beiden Gréssen, die mit dem Feld in der c- 
Richtung zusammenhiangen, namlich ¢, und dgg. 
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2. Messmethoden. 


Der Piezomodul dz, von KH,PO, wurde bereits frtiher in 
Funktion der Temperatur aus dem direkten?) und dem inversen 
Piezoeffekt?) bestimmt. Beide Methoden arbeiten mit sehr guter 
Genauigkeit fiir hohe Werte des Piezomoduls, werden aber in der 
Gegend der Zimmertemperatur, wo die Piezomoduln nicht mehr 
sehr gross sind, ziemlich ungenau. Fir dieses Temperaturgebiet 
wire im Prinzip noch die gebréiuchliche Elektrometermethode 
mit grosser Messgenauigkeit anwendbar, wenn der Kristall nicht 
eine bereits stérende Leitfaihigkeit (Gréssenordnung 10-1! Ohm-} 
em~!) aufweisen wiirde. 

Alle statischen Methoden sind somit unbefriedigend. Aus 
diesem Grunde suchten wir eine dynamische Methode. Ihr Vorteil 
besteht dari, dass die Messung des Piezomoduls zurtickgefthrt 
wird auf eme DK-Messung und zwei Frequenzmessungen und weit- 
gehend unabhangig ist von der Leitfahigkeit des Kristalls. Ein 
kleiner Nachteil unserer Methode, namlich die Tatsache, dass sie nicht 
ohne weiteres absolute Werte hefert, ist ftir uns ohne Belang, da 
bei Zimmertemperatur an bereits bekannte d3,-Werte angeschlossen 
werden konnte. Uberdies gentigt die Kenntnis eines einzigen Wertes, 
um daran anschliessend neue Kristalle absolut bestimmen zu kénnen. 

Die Gleichungen fiir den Piezoeffekt schreiben sich bekannt- 


lich (ohne Indizes) : 5D) ay he geet (1) 
Sie . 
=S Aa, Oy Et (2) 


P = elektrische Polarisation 
X = mechanischer Druck 

E = elektrische Feldstairke 

x = spezifische Verlangerung 
d = Piezomodul 


—1 ' : 
x= = = dielektrische Suszeptibilitat 


s = elastische Konstante. 


Daraus berechnet sich leicht der Strom durch einen trans- 
versal schwingenden Kristall in Funktion der Frequenz und man 
stellt dabei fest, dass der Strom bei der sog. Resonanzfrequenz vp 
unendlhch gross wird (Verluste vernachlassigt) und gleich Null wird 
bei der etwas hdher liegenden Antiresonanzfrequenz »,°). Diese Fre- 
quenz y, ist gegeben durch 
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7 


und wird nach der Entwicklung des tg in der Nahe von 5 


ZU 


ee 8! 
i Dies 32-2 


2) Mr es. * 
wR 
Da » — vg= Ay klein ist gegen vg, kann man die obige Gleichung 
vereinfachen zu 
2(%—®) 32-2 


YR PIE OS) 
oder 
Ave | 16 ..d? 
= 7. Be (3) 


Eine Messung von 74, 2 und ¢ bietet nun keinerlei Schwierigkeiten, 
aber die in Frage kommenden elastischen Konstanten s,, fiir 
KH,PO, und NH,H,PO, sind noch unbekannt. Die Elastizitits- 
konstanten hangen jedoch mit der Resonanzfrequenz zusammen 
durch die Gleichung 


a 1 
B21 N/ so 5 


o=Dichte /=Lange s= Elast. konst = /(s;,). 


Die Konstante a wird gleich 1 fiir einen stabférmig geschnittenen 
Kristall, ftir plattenformige Kristalle hangt sie aber ziemlich kompli- 
ziert sowohl vom Verhaltnis Lange/Breite als auch von der Schwin- 
gungsform ab. Aus diesem Grunde hefert diese Methode nur relative 
Messresultate, die sich berechnen ans 


A “a2 Ay : ma 
C= = ee <i ara oder mit G= —— 
16 yp 64°0 vp (4° ¥R) 
Ce Ady é G A 
di oe : : aay ['- : Pye a arial 2 " 5 Ee. (4) 
R ( *p) S VR 


Da wir uns vorliufig nur fiir die grossen Piezomoduln dsgg interes- 
sierten, mussten wir die Platten nach Fig.2 aus den Kristallen 
herausschneiden. Das elektrische Feld wurde parallel zur c-Achse 
angelegt und e, bestimmt, sowie die Resonanz- und Antiresonanz- 
frequenz der Platte, welche transversale Schubschwingungen aus- 
fiihrte. Da bei Schubschwingungen nur der Mittelpunkt in Ruhe 
bleibt, wurde die Kristallplatte dort durch zwei silberne Stifte ge- 
halten, welche so zugespitzt waren, dass sie nur ca. 1 mm? Bertih- 
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rungsfliche mit dem Kristall hatten. Die Stromzufiihrung geschah 
durch dieselben Stifte. 

Um die Temperatur des Kristalls variierén zu kénnen, war der 
Halter in einem Kupfergefass montiert, der sich seinerseits in einem 
Temperaturbad befand. 

Die Messung der DK geschah mit Hilfe emer Kapazititsmess- 
briicke bei einer Frequenz von 10% Hertz. Diese Frequenz wurde 
gewahlt, weil bei tieferen Frequenzen ein.st6render Einfluss von 
Raumladungserscheinungen zu befiirchten ist, wahrend man mit 
héheren Frequenzen bereits in das Gebiet der piezoelektrischen Re- 
sonanzen gerat und dann eventuell nicht mehr die DK des freien, 
unverspannten Kristalls misst. 


Fig. 2. 
Schnitt der Platte aus einem Kristall. 


Zur Messung der Eigenfrequenz der Kristallplatten diente die 
Schaltung nach Fig. 3. Der Kristall K wurde durch einen Generator 
G,, welcher méglichst verzerrungsfreie Hochfrequenzspannung der 
Gréssenordnung 10° Hertz heferte, za Schwingungen angeregt. Die 
Widerstande R,= 50 Ohm und R,= 50 Ohm dienten der Ent- 
kopplung des Kristalls von Generator G, resp. vom Breitbandver- 
stirker V, und den Schaltelementen. Der Nachweis der Resonanz 
resp. Antiresonanz geschah durch den Philips-Kathodenstrahloszil- 
lographen KO,. 

Die genaue Messung des Frequenzabstandes », — v2 kann nicht 
direkt mit dem Generator G, geschehen, da gi fiir KH,PO, nur 

R 


KO nee - a ~; 
ca. 5°/o9 betragt. Bei einer Resonanzfrequenz von 105 Hertz wiirde 
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dies nimlich bei emer Messgenauigkeit von 2% fiir Jy eine Ablese- 
genawgkeit von 10 Hertz oder 0,1°/o9 verlangen. 

Diese Messgenauigkeit lisst sich nur erreichen, indem man die 
Frequenzdifferenz nicht direkt auf dem Hochfrequenz-Generator 
ablest, sondern auf emem Tonfrequenzgenerator. Dies geschah 
folgendermassen: Die z. B. 10° Hertz betragende Resonanzfre- 
quenz wurde auf dem Generator G, mit Hilfe des Oszillographen 
KO, eingestellt. Auf dem Generator G, wurde dann die Frequenz 
99950 Hertz eingestellt und diese Frequenz durch den Tongenerator 
und den Verstairker V3; mit 50 Hertz moduliert. Das Seitenband 
99950 + 50 = 10° wird dann auf die Vertikalablenkplatten des 
Kathodenstrahloszillographen KO, gegeben. Da auf den Hori- 
zontalablenkplatten von KO, die 10° Hertz von G, angeschlos- 
sen sind, wiirde auf dessen Schirm als Uberlagerungsfigur eine 


———— 
Zur DK-Messbriicke © 


Fig. 3. 
Messchaltung. 


Ellipse entstehen, wenn nicht auch noch die Grundfrequenz von G, 
und das andere Seitenband vorhanden waren. So erhalten wir eine 
Ellipse mit einem Untergrund, wie die als Fig. 4 wiedergegebene 
Photo zeigt. 

Nun wird mit G, und KO, die Antiresonanz des Kristalls ein- 
gestellt, die z. B. bei 100500 Hertz liege. Die Ellipse auf KO, ist 
nun verschwunden, kann aber wieder eingestellt werden, durch 
Anderung der Tonsummereinstellung von 50 auf 550 Hertz. Auf 
diese Weise lasst sich der Abstand Antiresonanz-Resonanz = 550 — 
50 = 500 Hertz sehr genau messen und iiberdies lasst sich die Re- 
sonanzfrequenz selber (ausser eines einzigen Anschlusspunktes) auch 
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am Tonsummer (kHz-Einstellung) ablesen, da der Vergleichs- 
generator fiir eme ganze e Messreihe unverandert gelassen wurde. 


Um bei allen Messungen denselben Faktor a resp. G in Glei- 
chung (4) zu haben, wurden nur quadratische Platten (Lange/ 
Breite = 1) gemessen und iiberdies wurden die endgiiltigen Messun- 
gen an geometrisch genau identischen Kristallplatten vorgenommen. 
Die Dimensionen waren a Xa xc = 1,46 «1,46 «0,09 cm’. 

Da bei einer bestimmten Temperatur_ sowohl die Frequenzen 


als auch die DK gemessen werden mussten, konnte der Kristall 
einfach auf die DK-Messbriicke umgeschaltet werden (Fig. 3). 


Fig. 4. 


Die Gréssen des Ersatzschemas lassen sich alle aus diesen bei- 
den Messungen berechnen mit Ausnahme des Widerstands R. Um 
diesen zu bestimmen, mussten wir den Kristall ersetzen durch einen 
ohmschen Wider aod R; in Fig. 3 und diesen so lange emregulie- 
ren, bis er gleich viel Sion: dupchlies wie der Kensal bei der Re- 
sonanztrequenz, Der so gefundene Widerstand R, stimmt dann 
tiberem mit dem Widerstand R des Ersatzschemas. 

Als Rohmaterial fiir die Kristallplatten kamen nur vollstandig 
klare und fehlerfreie, selbstgeziichtete Kristallexemplare in Frage. 
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3. Messresultate. 


In Fig. 5 ist der von uns gemessene Verlauf der DK «, von 
KH,PO, und NH,H,PO, in Funktion der Temperatur aufgetragen. 
Ein Vergleich mit den fritheren Messungen von Buscu?®) zeigt, bis 
auf Abweichungen, im Absolutbetrag denselben Temperaturver- 
Jauf. Oberhalb + 30°C zeigt KH,PO, schon eine so grosse Leit- 
fahigkeit, dass dort keine genaue DK mehr angegeben werden kann. 


«| 

401- 

30 

20 

10 | 

— 100 — 50 0 XE 50 


Fig. 5. 
e—e-e KH.PO, o—o~o NH,H,PO,. 


Der Temperaturgang der Resonanz- und Antiresonanzfrequenz 
von KH,PO, ist aus Fig. 6 ersichtlich und verlaéuft im Prinzip ana- 
log zu demjenigen von Seignettesalz!)!2): Oberhalb des oberen 
Curiepunkts durchlauft die Resonanzfrequenz ein Maximum (bei 
Seignettesalz wegen Schmelzpunkt nicht erreichbar) und bei der 
Curietemperatur ein scharfes Minimum. Diese Analogie zwischen 
Seignettesalz und KH,PO, wurde bereits von Lttpy!?) beobachtet 
und von Marruras??) als analog zum sog. JH-Effekt (H = Elasti- 
zitatsmodul) bei den Ferromagnetika erkannt; ein gewisser Unter- 
schied besteht nur darin, dass bei den Seignetteelektrika die Tem- 
peratur und der absolute Betrag des Maximalwertes stark abhingig 
sind von den ausseren Schaltanordnungen (Luftspalteffekt). 

Fir KH,PO, interessierte uns dieses Frequenzmaximum nicht 
mehr da es bereits frither untersucht worden ist1*)14)+>), Quali- 
tative Untersuchungen mit fliissiger Luft zeigten immerhin, dass 
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der von uns bei — 73°C gemessene Wert der Resonanzfrequenz 
bereits den Maximalwert darstellt (Fig. 6). 


104 


—100 50. 0 WC +50 
Fig. 6. 


Resonanz und Antiresonanz von KH,PO,. 


Interessanterweise fanden wir auch bei NH,H,PO, ein ahn- 
liches Verhalten (Fig. 7) und zwar liegt hier das Maximum sogar 


Fig. 7. 
Resonanz und Antiresonanz von NH,H,POQ,. 
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noch bei emer héheren Temperatur als bei KH,PO, niimlich bei 
— 55°C. Der Zusammenhang dieses Maximums bei NH,H,PO, mit 
der be: — 118°C eintretenden Umwandlung (welche zur Zersplit- 
terung aller NH,H,PO,-Kristalle fiihrt?®)) resp. mit einer even- 
tuellen Curietemperatur soll spiter diskutiert werden. 

Die Bestimmung der Moduln ds, geschah mit Hilfe der Glei- 
chung (4). Die geometrische Konstante G muss, wie bereits erwiihnt, 
durch Anschluss an emen bereits bekannten Wert fiir ds, gefunden 
werden. Der genaueste Wert fiir ds, von KH,PO, bei Zimmertem- 
peratur dtirfte derjenige von SprrzER*) sein (dj, = 62,8 10-8 cgs). 
Daraus berechnet sich G fiir KH,PO, aus 0 = 2,338; 1= 1,46 cm; 
Av= 325 Hz; »,»= 71825 Hz; ¢,= 22,15 zu Gy= 0,09905. Mit 
Milfe dieser Zahl und unserem gemessenen Temperaturverlauf der 
DK (Fig. 5) und dem Temperaturverlauf der Resonanz- und Anti- 
resonanzfrequenz (Fig. 6) lasst sich nun ds, von KH,PO, in Funk- 


90 


—100 —50 arg 0 +50 


Fig. 8. 
Piezomodul dy, eee: ICH, PO, o—o—o NH H,PO;- 


tion der Temperatur berechnen. In Fig. 8 ist das Resultat eimge- 
zeichnet. Unsere Messungen stimmen mit den friitheren Messungen 
1)2)3) innerhalb der Messgenauigkeiten tiberein, sind aber wesent- 
lich genauer (ca. 2%), da bei den fritheren Messungen das Haupt- 
gewicht auf dem Temperaturverlauf bei tieferen Temperaturen lag. 

Fiir den Piezomodul ds, von NH,H,PO, legen bisher einzig 
zwei Messresultate von SprrzHR*) bei Zimmertemperatur vor nam- 
lich 185,9 10-8 cgs und 187,5 10-8 cgs: Mittelwert: 186,7 10-® cgs, 
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Unsere Messungen an dieser Substanz (Fig. 5 und 7) wiirden uns im 
Prinzip erlauben mit Hilfe der an KH,PO, bestimmten und na- 
tiirlich auch fiir NH,H,PO, giiltigen Geometriekonstanten Gg den 
Temperaturverlauf von dz, zu berechnen. Statt dessen legten wir 
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Fig. 9. 
Resonanz und Antiresonanz von KH,PO, und NH,H,PO,. 
e—e-e KH,PO, o—o—o NH,H,PO,. 


unserer Auswertung wieder den Wert von Spitzer bei Zimmer- 
temperatur zugrunde und bestimmten nochmals G. Wir erhielten 
Gy = 0,1016, d. h. emen um 2,6°% héheren Wert als fiir Gy. Fiir die 


soe : = 
= 
Sl* 
4 
(e) 
3 e) 
2 
7 Rie Se 
—100 — 50 OO Oy 850 
Fig. 10. 


Relativer Frequenzabstand Resonanz-Antiresonanz. 
e-e-s KH, PO7— 9-0-0 NHB POe 


Piezomoduln bedeutet dies eme Ubereinstimmung unseres Wertes 
mit dem mittleren Spirzer’schen Wert auf 1,3°/, wobei zu beriick- 
sichtigen ist, dass bereits die beiden Werte von Spitzer um 1,18% 
voneinander abweichen. (Aus dieser Ubereinstimmung ergibt sich 
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auch, dass unsere DK-Werte fiir KH,PO, und NH,H,PO, relativ 
zueinander auf mindestens 2,6% genau gemessen sind.) 
Untersucht man welcher Grésse in Gleichung (4) es zuzu- 
schreiben ist, dass der Piezomodul dj, von NH,H,PO, rund doppelt 
So gross ist wie derjenige von KH,PO,, so findet man, dass der 
wesentlich gréssere Abstand Resonanz-Antiresonanz daftir verant- 
wortlich ist. Zur Veranschaulichung dieser auffallenden Tatsache 
haben wir in Fig. 9 die entsprechenden Kurven zusammengestellt. 


~. k,:10"4 (Farad) 


0 
—100 —=5() 0 UG: + 50 
Fig. 11. 


Koeffizient der Seriekapazitit. 
e—e-» KH,PO, 0o-o—o NH,H,PO,. 


Solch grosse Resonanz-Antiresonanz-Abstinde sind technisch in- 
teressant fiir die Herstellung von Breitband-Kristallfiltern®). Das 


Verhiltnis ae (Fig. 10) ist massgebend fiir die maximale relative 
R 


Durchlassbreite reiner Kristallfilter. 


Wichtig fiir solche Kristallfilter sid auch die Gréssen des Er- 


satzschemas: 
See eer aL Te 
8S” 7tas D Osloln C D 


Oe ee io 

C= aren -9-10M=k,- 

L = Lange des Kristalls B= Breite des Kristalls D—= Dicke des Kristalls 
: . ss Lips pli 

und hauptsichlich die sog. Giite Q = mite! 
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In Fig. 11, 12 und 13 sind diese Gréssen in ihrer Temperatur- 
abhiingigkeit dargestellt. Fiir Q ist dabei zu bemerken, dass es ver- 
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Fig. 12. 
Koeffizient der Selbstinduktion- 
e—e—e KH,PO, o—-o—o NH,H,PO,. 


schiedene Faktoren gibt, die die Giite reduzieren, wie z. B. Schall- 
abstrahlung durch die Halterung und die umgebende Luft, zusatz- 


I, 
| 
2 
Y 

] 

0 
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Rigeelss 
Giitefaktor. 


o—e- 0 KH,PO, (2-9 NH {H,PO,. 


liche Dimpfung durch die im Vakuum aufgedampfte Goldelektrode, 
nicht genau zentrale Halterung der Platte. Der Einfluss all dieser 
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Faktoren konnte von uns nicht genauer untersucht werden und die 
angegebene Giite stellt somit sicher nicht die maximal erreich- 
bare dar. 


: ‘ate iho 
Zam Schluss sei noch der Temperaturkoeffizient — « aa der 


Resonanzfrequenz der beiden untersuchten Kristallsorten ange- 
geben (Mig. 14). Am interessantesten sind natiirlich Null-Tempera- 
turkoeffizienten, wie man sie bekanntlich bei Quarz durch geeignete 
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Fig. 14. 
Temperaturkoeffizient der Resonanzfrequenz. 
COO Ie IOy) CS SOI aI XO) 


Schnittrichtungen erreichen kann. Unsere Kristalle besitzen zwar 
auch Nulltemperaturkoeffizienten, aber leider nicht bei Zimmer- 
temperatur. Die Nulltemperaturkoeffizienten lassen sich durch vor- 
geschaltete Kapazitiiten zwar verschieben, aber nur gegen noch 
tiefere Temperaturen. Legt man grossen Wert auf emen Null- 
temperaturkoeffizienten bei Zimmertemperatur, so muss man statt 
der hier untersuchten Substanzen KD,PO,-Kristalle verwenden’®). 


Physikalisches Institut der E.T.H. 
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Der Zerfall des UZ und die UX,-UZ-Isomerie 
von H. Bradt und P. Seherrer. 
(12. IV. 1945.) 


Zusammenfassung. Mit dem magnetischen Halbkreisspektrographen wurde 
das 6-Spektrum des UZ ausgemessen und die obere Grenze des intensiveren weichen 
Partialspektrums zu £; = (0,45 + 0,03)MeV bestimmt. (f,y)-Koinzidenzmessun- 
gen ergaben fiir die absolute Intensitat der 0,8 MeV-y-Strahlung des UZ den Wert 
(1,8 + 0,2) Quanten pro Zerfall. Eine Richtungskorrelation der zwei beim haufi- 
geren UZ-Zerfall (weiches Partialspektrum) sukzessiv emittierten Quanten ist 
nicht nachweisbar. Die Untersuchung der vom UZ ausgesandten Strahlung be- 
statigt das von FEATHER und BRETSCHER aufgestellte Schema des UZ-Zerfalls 
und zeigt, dass UX, der angeregte metastabile Zustand, UZ der Grundzustand des 
Pace sist. 

Im f-Spektrum des UX konnten zwei sehr schwache f-Linien von 372 keV 
und 387 keV nachgewiesen werden, die als /- und M-Konversionslinien einer vom 
UX, emittierten, sehr stark konvertierten (0,394 -- 0,005) MeV-y-Strahlung anzu- 
sehen sind. Durch Aussendung dieser Strahlung geht das normalerweise durch Aus- 
sendung eines Zerfallselektrons sich umwandelnde UX, in 0,15% aller Falle in 
den Grundzustand UZ tiber. Die beobachtete y-Lebensdauer des UX, ist in guter 
Ubereinstimmung mit der fiir einen Drehimpulsunterschied Juz — Jux,= 5h und 
fiir eine Anregungsenergie Myx,— Luz = 0,394 MeV theoretisch berechneten Le- 
bensdauer. 


I. Einleitung. 


Die von Haun!) im Jahre 1921 entdeckte Isomerie der zwei 
B-aktiven Pa?-Kerne UX, und UZ mit den Halbwertszeiten 
1,14 min und 6,7h ist der am langsten bekannte Fall von Kern- 
isomerie. Aber gerade bei diesem Isomerenpaar ist das Zerfalls- 
schema verhiltnismiéssig kompliziert und in den Einzelheiten noch 
nicht gentigend aufgeklart worden. Die letzte genaue Untersuchung 
der Strahlung des UZ wurde im Jahre 1938 von FratruEr, Bret- 
scHER und Dunworru?)*) verdffentlicht. Um durch Vervollstindi- 
gung der Messungen dieser Autoren zu genaueren quantitativen 
Aussagen tiber das von Fraruur und Bretscuer?) aufgestellte 
Niveauschema des UZ-Zerfalls zu gelangen, wurde die f- und 
y-Strahlung des UZ, insbesondere unter Verwendung der Koinzi- 
denzmethode, untersucht. Unter anderem sollte auch definitiv ent- 
schieden werden, welches der beiden Isomere UX, und UZ den 
Grundzustand des Pa?#* darstellt. 
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Il. Trennung des UZ vom UX. 


Fiir die chemische Trennung des UZ (Pa)*°vom UX, (Th) wurde 
das Verfahren von Guy und Russe‘) gewahlt. Dabei war beson- 
ders zu beriicksichtigen, dass, um fiir den magnetischen B-Spektro- 
eraphen geeignete UZ-Priparate herzustellen, nur wenige mg Tan- 
talsiiure als Tragersubstanz verwendet werden durften. Eine dieser 
Bedingung angepasste Arbeitsvorschrift ist von E. Jacoxn1, der 
auch die chemischen Operationen ausfiihrte, ausgearbeitet worden ; 
sie wird an einem anderen Ort?’) mitgeteilt werden. 


Als Ausgangssubstanz standen einige Kilogramm UOy, zur Ver- 
fiigung, welche in Uranylnitrat, das hernach in Ather gelést wurde, 
umgewandelt werden mussten. Das UX wurde mit Thorium als 
Tragersubstanz vom Uran getrennt, daraufhin das UZ vom UX, 
mit 2—5 mg Tantal als Trigersubstanz. Die Reinigung des UZ von 
Spuren Thorium geschah schlhiesslich durch mehrmaliges Umschmel- 
zen mit KHSO,. Die Verunreinigung mit UX, d.h. das Verhaltnis 
der Zahl der pro sec zerfallenden UX,-Atome zur Zahl der pro sec 
zerfallenden UZ-Atome im Zeitpunkt der Trennung des UZ vom 
UX, konnte so bis auf 0,2°% herabgedriickt werden. Um den Grad 
der Reinheit zu bestimmen, ist es nicht notig, Jedesmal das Ab- 
klingen der UZ-Aktivitat abzuwarten. Da die 6-Strahlung des nach 
wenigen Minuten mit dem UX, im Gleichgewicht befindlichen UX, 
sehr viel durchdringender ist als die UZ-8-Strahlung, erlaubt die 
Messung der f-Aktivitat der UZ-Praparate mit einem sehr diinn- 
wandigen Zahlrohr (Zahlrohrfenster bedeckt von 8 w Al) mit und 
ohne vorgeschalteten Standardabsorber (28,3 mg/cm? Al) eine 
rasche Bestimmung der Reinheit dieser Praparate. 


Mit Hilfe von (f,y)-Koinzidenzmessungen (siehe V.) konnte 
die absolute Intensitét der UZ-Priparate, die untereinander durch 
Messung der Intensitiit ihrer y-Strahlung verglichen wurden, leicht 
bestimmt werden. Das intensivste Praparat, welehes ftir die Mes- 
sung des kontinuierlichen 6-Spektrums verwendet wurde, enthielt 
zur Zeit der Abtrennung 1,2-10® UZ-Atome, entsprechend 
N = 35000 Zerfallsprozessen des UZ pro sec. Legen wir fiir das 
Verzweigungsverhiltnis UZ: UX, den Wert «= 1,5-10-8 (Fra- 
THER und BreTscuER) zugrunde, so ist dies die Zahl der UZ-Atome, 
die sich mit 4,7 kg UO2(NOs). + 6 H,O im radioaktiven Gleichge- 
wicht befinden; das Gewicht des in Ather gelésten Uranylnitrates 
betrug etwa 8 kg. Wird das Abklingen des UX,in der Zeit zwi- 
schen der Trennung des UX, vom Uran und der Trennung des UZ 
vom UX, beriicksichtigt, so ergibt sich, dass bei den zahlreichen 
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Operationen, die erforderlich waren, um das UZ mit wenigen mg 
Tragersubstanz rein aus dem im Ather gelésten Uranylnitrat heraus- 
zuziehen, nur etwa 80% verloren gingen. 


Ill. Das f-Spektrum des UZ. 


Das Betaspektrum des UZ ist mit der Wilsonkammer von 
LxEcoin®) gemessen worden; es ist offensichtlich komplex, wie dies 
auch die Absorptionskurve der UZ-f-Strahlen deutlich zeigt. Die Mes- 
sung des UZ-6-Spektrums mit dem magnetischen Spektrographen 
erwies sich als recht miihsam, da die Intensitat der aus dem zur 
Verfiigung stehenden Ausgangsmaterial zu gewinnenden UZ- Quellen 
fiir diesen Zweck nur knapp ausreichend war. Der magnetische 
Spektrograph, der die Registrierung der Elektronen mit Koinzi- 
denzzihlrohren erlaubt, ist friiher beschrieben worden (Brapvt, 
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Heine und Scuerrer®)). Die Messung des Spektrums durch Zah- 
lung der Koinzidenzen statt durch Zahlung der Einzelstésse des 
von den Elektronen zuerst durchsetzten Zaihlrohrs erwies sich hier 
als vorteilhaft, da nur so der zu messende Effekt wesentlich grésser 
war als der Nulleffekt: die maximale Koinzidenzhiufigkeit mit 
UZ- Quelle betrug Kyyax = 9 Koinz./min, der Koinzidenz-Nulletfekt 
K,= 1,6 Koinz./min; hingegen betrug die maximale Einzelstoss- 
zahl Zmax = 26 Stdsse/min, der Nulleffekt des einzelnen Zahlrohrs 
Zo = 16,3 Stdsse/min. 
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Um aus der gemessenen Koinzidenzhaufigkeit K (ig. 1, 
Kurve 1), dér Zahl der registrierten Koinzidenzen nach Abzug des 
Nulleffekts und Korrektur beziiglich des zeitlichen Abfalls der 
UZ-Intensitat, die Energieverteilung der Zerfallselektronen N 
zu ermitteln, sind foleende Umrechnungen notwendig: 

1. Infolge Strewwng in der Eintrittsfolie und im ersten Zahl- 
rohr selbst ist das Verhaltnis K/Z unterhalb von etwa 500 keV von 
der Energie abhangig. Die Koinzidenzzahl A wurde daher umge- 
rechnet auf die Einzelstosszahl Z des vorni den Elektronen zuerst 
durchsetzten Zahlrohrs. Zu diesem Zweck wurde mit einer inten- 
siven UX,-Quelle das Verhaltnis K/Z in Funktion von He ge- 
messen. 

2. Um.auch die Absorption zu beriicksichtigen, wurden die 
so ermittelten Werte der Stosszahl Z dividiert durch die Durch- 
lassigkeit der das Zahlrohrpaar abschhessenden Cellophanfolhe von 
1,1 mg/cm? Dicke. Die Durchlassigkeit derselben wurde nach Mar- 
TIN und TowNnsEND’) berechnet. 


a) 


16 


El. =(0,45+0,03 MeV) 
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B-Spektrum des UZ. Fermidiagramm. 


3. Um die Impulsverteilung der f-Strahlen zu erhalten, wur- 
den die korrigierten Stosszahlen schliesslich noch durch Ho divi- 
diert. 

Danach ergibt sich die Impulsverteilung der UZ-f-Strahlen 
der Kurve 2 von Fig. 1. Unterhalb von etwa 150 keV machen sich 
noch stérende Effekte, wie Riickstreuung am Praparattrager 
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(Kohle), bemerkbar, die hier nicht beriicksichtigt wurden. Das 
Maximum des Spektrums liegt bei etwa 140 keV. Die Zusammen- 
setzung des 6-Spektrums aus zwei Partialspektren ist offensichtlich. 

Im Fermidiagramm (Fig. 2) gruppieren sich bis EB = 300 keV 
die korrigierten Messwerte um eine Gerade. Die Verliingerung dieser 
Fermigeraden bis zum Schnitt mit der Abszissenachse ergibt als 
obere Grenze dieses weichen Partialspektrums I, das nach Ausweis 
des Sargent-Diagramms (Koyma‘)) einem erlaubten Ubergang ent- 
spricht, den Energiewert 


H,= (0,45 + 0,03) MeV 


Die maximale Energie des schwachen energiereichen Partialspek- 
trums II konnte aus Intensititsgriinden nicht bestimmt werden. 
Nach FratHerR und Brerscusr betriigt die Reichweite der UZ- 
Betastrahlen in Aluminium R ~ 0,5 g/cm?, entsprechend einer 
oberen Grenze des Partialspektrums IT von 


Ey, = 1,2 MeV*) 


Der gleiche Wert ergibt sich, wenn wir zu EH, die mittlere Quanten- 
energie der sehr homogenen y-Strahlung (siehe IV) addieren. Das 
Intensitdtsverhdltms der Partialspektren I und II ist nach Fig. 1 
etwa gleich 10: 1. 


IV. Die y-Strahlung des UZ. 


Die Absorptionskurve der UZ-y-Strahlung fallt nach FEaTrHEr 
und BreEtscHER exponentiell mit dem Absorptionskoeffizienten 
pp = (0,087 + 0,005) cm?/2 ab, entsprechend einer Quantenenergie 
von (0,80 + 0,05) MeV (GuntNER®)). Diese Energie ist nun gerade 
von der Gréssenordnung der Energie derjenigen y-Strahlung, deren 
K- und L-Konversionslinien im £-Spektrum des UX beobachtet 
worden sind (Brapt, Heinze und Scurmrrer®)). Aus Intensitits- 
griinden kénnen diese 0,782 MeV- und 0,822 MeV-y-Linien nicht 
allein dem UZ zugeordnet werden. Es blieb zu untersuchen, ob 
das UZ diese Linien tiberhaupt emittiert, wie dies von MarsHa.i’®) 


*) FeaTHEeR und BretscueEr stellen zwar fest, dass bei Analyse des UZ- 
Spektrums in zwei Partialspektren die Absorptionskurve der -Strahlen relativ 
am besten wiedergegeben wird durch eine Superposition zweier Standard-Absorp- 
tionskurven, die einer Analyse in Partialspektren von H,; = 0,56 MeV und L77 
= 1,55 MeV Maximalenergie im Intensitatsverhaltnis 17:1 entspricht. Dieser 
Wert von /;; ist aber entschieden zu hoch, da eine intensive 1,0 MeV-Komponente 
der UZ-Gammastrahlung (entsprechend der Differenz der Maximalenergien) nicht 
beobachtet wird (siehe IV.). 
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angenommen wird, oder ob sie ausschliesslich vom isomeren UX, 
ausgesandt werden. 

Letzteres muss von vornherein als wahrscheinlich gelten, da 
infolge der, zur Erklirung der langen Lebensdauer t, des metasta- 
bilen Zustands anzunehmender Drehimpulsdifferenz Jyz—Jyx, = dh 
(siehe IX) der f-Ubergang zum gleichen angeregten Niveau des Uy, 
fiir eines der beiden Isomere UZ und UX, hoch verboten sein sollte. 

Auffallend’) an den 0,782 MeV- und 0,822 MeV-y-Linien des 
UX ist ihre ausserordentliche grosse Konversionswahrscheinlich- 
keit N%&/N? = 0,86, N¢%/N* =0,10: obwohl héchstens etwa N*%= 
1,2- 10-2 Quanten dieser Energie vom UX pro Zerfall ausgesandt 
werden, betragt die Zahl der aus der K-Schale ausgelésten Kon- 
versionselektronen N,=4,3:10-%, die Zahl der aus der L-Schale 
ausgelésten Konversionselektronen N,;=1,2-10-% Elektronen pro 
Zertall. UZ emittiert (siche V) beim normalen f-Zerfall (Partial- 
spektrum I) sukzessiv nacheinander zwei Quanten von etwa 0,8 MeV. 
Gehorte eines dieser Quanten zur 0,782 MeV- oder zur 0,822 MeV- 
Linie, so miissten pro Zerfall des UZ etwa 0,8 K-Konversionselek- 
tronen von 0,666 MeV resp. 0,706 MeV ausgesandt werden. Eine so un- 
gemein intensive f-Linie bekannter Energie wire nattirlich auch 
mit emer verhaltnismissig schwachen Quelle im magnetischen 
Spektrographen leicht nachweisbar. 


Um diese Frage zu entscheiden, wurde mit einer UZ- Quelle, 
deren Intensitiit von der gleichen Gréssenordnung war wie die In- 
tensitat der fiir die Messung des kontinuierlichen UZ-6-Spektrums 
verwendeten Quelle, nach solchen Linien gesucht. Aber weder bei 
0,666 MeV, noch bei 0,706 MeV, noch iiberhaupt im Bereich 0,65 MeV 
bis 0,90 MeV konnte auch nur eine Andeutung einer intensiven 
Konversionslinie beobachtet werden. Die 0,782 MeV- und 0,822 
MeV-y-Strahlung ist demnach nur dem UXg,, nicht auch dem UZ 
zuzuordnen. 


Aus dem Absorptionskoeffizienten laisst sich fiir die Quanten- 
energie der UZ-y-Strahlung nur ein mittlerer Energiewert entneh- 
men. Die Energien der verschiedenen Komponenten der UZ-y- 
Strahlung kénnten sehr betrachtlich voneinander abweichen, ohne 
dass sich dies in der Absorptionskurve in einem merklichen Ab- 
weichen vom exponentiellen  Verlauf bemerkbar machen wiirde 
(siehe z. B. Roperrs, Downtne und Drutscu!!)). Eine Methode, 
die nicht nur eine mittlere Energie, sondern auch die Energie der 
hirtesten Komponente zu bestimmen gestattet, ist die Messung der 
Absorption der Comptonelektronen, die durch die y-Strahlung aus 
einer Aluminiumplatte ausgelést werden, nach Borns (Fig. 3). Wird 
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die Zahl der Koinzidenzen der beiden Elektronenziihlrohre in Funk- 
tion der Dicke d der zwischen sie eingeschalteten Absorber aufge- 
tragen, so ist die Halbwertsdicke dieser Absorptionskurve ein Mass 
fiir die mittlere Energie der y-Strahlung; der Endpunkt der Kurve, 


Koinz. (1, fl) 


ined 


T2504 0;6200 SAO, 2 14) cmncAl 


Fig. 3. 
Absorption der Compton-Elektronen der UZ- und der UX,-y-Strahlung. 


d.h. die Reichweite der Sekundirelektronen, ist ein Mass fiir die 
Energie der hartesten Komponente. Die Beziehung zwischen der 
Quantenenergie und der Reichweite der Sekundirelektronen (Cur- 
RAN, Dun und PerrzitKa??)) ist praktisch genau linear. Sie wurde 
fiir die verwendete Anordnung (Aluminium-Zihlrohre von 104 u 
Wandstirke, 2,5 cm Durchmesser in 38cm Achsendistanz) festge- 
legt durch die Bestimmung der Reichweite R = (4,25 + 0,1) mm Al 
der Sekundirelektronen der 2,62 MeV-y-Strahlung des ThC’’ und 
der Reichweite R = (1,25 + 0,05) mm Al der Sekundirelektronen 
der 0,846 MeV-y-Strahlung des 6,7 h-Cd?199, Die durch diese 
Messpunkte gelegte Gerade fallt zusammen mit der Eichgeraden 
von CurRAN, DEE und PETRZILKA. 

Fig. 3 zeigt, dass die y-Strahlung des UZ entschieden weicher 
ist als die y-Strahlung des isomeren UX,. Nehmen wir fiir die letz- 
tere nach STanEeL und Coumou") einen mittleren Energiewert von 
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0,95 MeV an, so ergibt sich fiir die UZ-y-Strahlung aus dem Ver- 
eleich der Halbwertsdicken eine mittlere Energie von #,=0,75 MeV, 
in Ubereinstimmung mit dem durch Absorptionsmessung der 
y-Strahlung bestimmten Wert (0,80 + 0,05) MeV. Die Reichweite 
der UZ-Comptonelektronen konnte nicht genau bestimmt werden, 
da fiir eine solche Messung die zur Verfiigung stehende UZ- Quelle 
nicht intensiv genug war. Der Vergleich der Absorptionskurve der 
UZ-Comptonelektronen (Kurve 2 der Fig. 8) mit der Absorptions- 
kurve der Comptonelektronen der y-Strahlung des 6,7 h-Cd107-109 
(0,846 MeV Kern-y-Strahlung plus 0,51 MeV Annihilationsstrahlung, 
Kurve 8 der Fig. 8) zeigt, dass die Energie der hartesten Komponente 
der UZ-y-Strahlung etwa 0,80 MeV bis 0,85 MeV betragt. Die UZ- 
y-Strahlung ist also verhaltnismiéssig homogen. 

Fir die Reichweite der Comptonelektronen der UX,-y-Strahlung 
(nur der Anfang der Absorptionskurve der Sekundirelektronen ist 
in Fig. 8, Kurve 1 wiedergegeben) ergibt die Messung den Wert 
R= (2,35 -+ 0,1) mm Al, entsprechend einer Energie der hartesten 
Komponente der UX,-y-Strahlung von H = (1,50 + 0,05) MeV. 
Zum gleichen Energiewert fiihrt die mit einem zwischen den Koinzi- 
denzzihlrohren befindlichen Absorber von d= 0,8 mm Al durch 
Variation der Dicke des zwischen der Quelle und dem Zahlrohr- 
paar befindlichen Bleifilters bestimmte Absorptionskurve der har- 
testen Komponente der UX-y-Strahlung. (Mit d=0 ergibt eine 
gleiche Absorptionsmessung den einer Energie von 0,95 MeV ent- 
sprechenden Absorptionskoeffizienten.) Da die Intensitaét der 
1,5 MeV-Komponente erheblich grésser ist als die nach Knipp und 
UnLENBECK theoretisch berechnete Intensitait des Spektrums der 
inneren Bremsstrahlung oberhalb 1 MeV (siehe®)), so ist diese Kom- 
ponente als Kern-y-Strahlung (y-Linie) anzusehen. 


V. Die Bestimmung der absoluten Intensitét der UZ-y-Strahlung dureh 
(8, y)-Koinzidenzmessungen. 


Die genaue Bestimmung der absoluten Intensitit emer y-Strah- 
lung, d. h. der Anzahl der pro Zerfall ausgesandten Quanten, kann 
in einfachen Fallen mit Hilfe von (8, y)-Koinzidenzmessungen aus- 
geftihrt werden. Da die y-Strahlung des UZ weitgehend homogen 


ist, und da bei Vorschaltung diinner Absorberfolien vor das 8 u-f- 


* : cere K 
Zihlrohr die (, y)-Koinzidenzrate 7 unverindert bleibt, kann 


diese Methode beim UZ angewandt werden. 
Hs sei: 
N = die Zahl der pro sec im aktiven Praparat zerfallenden UZ-Atome. 
{ = die Zahl der im Mittel pro Zerfall vom UZ-Kern ausgesandten Quanten. 
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fa a= der relative, von Quelle und Zahlrohr aufgespannte Raumwinkel. 


é = die mittlere Sensibilitat des y-Zahlrohrs fiir die UZ-0,8 MeV-y-Strahlung. 
d= die effektive Wandstarke des y-Zahlrohrs. 


w, = aee—#4 die Wahrscheinlichkeit, dass ein y-Quant im y-Zahlrohr registriert 
wird. 
wg = die Wahrscheinlichkeit, dass ein emittiertes Elektron im #-Zahlrohr regi- 
striert wird. 
Dann ist Z3= Nw, 
Z,= Nfw,= Nfaece 


Die Zahl der (8,y)-Koinzidenzen hingt natiirlich von der Art der 
Kopplung der £- mit den y-Strahlen ab. Nehmen wir vorderhand 
an, dass jeder 6-Zerfall zur Aussendung von / Quanten fiihrt, so 
ist in diesem Fall Ke, omnia. 


Aus den drei zu messenden Gréssen Z,, Z,, und K, ,, lassen sich also 
in diesem einfachsten Fall N, wg und f : w, berechnen: 


Z, — &s (1) 
Zply 
Zs (3) 


Zam Nachweis der 6-Strahlen wurde ein Zihlrohr verwendet, 
welches ein mit emer 8 yu-Aluminiumfolie verschlossenes grosses 
Fenster besitzt. Als y-Zahlrohre wurden sowohl Zihlrohre mit Blei- 
kathode als auch Zihlrohre mit Messingkathode, die noch mit 


Tabelle 1 
y-Zahlrohr mit Messingkathode. 


Be 
10 [w, 


1,17 + 0,04 
19 SAL, 4 : | 1,10 + 0,08 
(28,2+1,5 ' | 1,17 + 0,05 
f-w,=1,17 £0,03-10-8 


einem 1 mm-dicken Bleiblech umhiillt waren, verwendet. Das UZ 
befand sich mit emigen mg Ta.O,; auf einem Sttick Filterpapier 
zwischen den beiden Zahlrohren in einem Abstande vor dem Fen- 
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ster des f-Zihlrohrs, der das Dazwischenschieben von Al-Folien 
gestattete. Tabelle 1 gibt das Resultat von drei verschiedenen 
Messreihen, bei denen sich die UZ- Quelle jeweils in etwas verschie- 
denem Abstande vor dem f-Zahlrohr befand, wieder. Die Daten sind 
beztiglich des Nulleffekts, des zeitlichen Abklingens der Intensitat, 
der geringen Verunreinigung mit UX, der zufalligen Koinzidenzen 
(c= 2-10-7 sec; siehe Brapr und Scuerrer™)) korrigiert. Der 
sehr kleine Beitrag (~ 1%) der (y, y)-Koinzidenzen ist von der 
Zahl der beobachteten Koinzidenzen ebenfalls abgezogen. 


Der Raumwinkel berechnet sich nach der Formel von NoruinG?») 
mu a = 0,222; der Absorptionsfaktor ist mit + = 0,087 cm?/g Pb 


fiir Zahlrohrwand + Bleimantel e-“4 = 0,79. Fiir die Zahlrohrsensi- 
bilitat setzen wir nach v. Drosts!*) und Braprt!”) 


e= (3,8 + 0,4) - 10-3 


Damit berechnet sich die Nachweiswahrscheimlichkeit eines UZ-y- 
Quants zu w, = (0,66 + 0,07) - 10-8, und nach dem Resultat von 
Tabelle 1 ergibt sich somit 


f= (1,8 + 0,2) Quanten/Zerfall . 


Die Unsicherheit dieses Werts liegt in der Unsicherheit des Werts 
der Zahlrohrsensibilitat «. Vom UZ werden also im Mittel nahe- 
za zwei Quanten pro Zerfall ausgesandt. 


Von FratuerR und BrerscuEr ist die absolute Intensitit der 
UZ-y-Strahlung durch Vergleich des Verhiltnisses von f- und 
y-Aktivitét mit UZ und mit dem bekannten MsTh,g zu f= (1,50 + 0,25) 
Quanten /Zerfall bestimmt worden. 

Das obige Resultat, das Ergebnis von Abschnitt VI, dass 

1 Ae ; 

— Ze unverindert bleibt, wenn die weichsten f-Strahlen 

Y 


durch diinne Aluminiumfolien absorbiert werden und die Tatsache, 
dass beim UZ keine 1,5 MeV-y-Strahlung beobachtet wird, zeigen, 
dass jeder mit dem weichen Partialspektrum gekoppelte UZ-Zerfall 
zur Emission von zwei Quanten ftihrt. Da die Differenz der Maximal- 
energien der beiden Partialspektren nur 0,75 MeV betragt, ist der mit 
dem Partialspektrum II gekoppelte seltene Ubergang mit der Emis- 
sion von einem y-Quant verbunden. Diese Verhiltnisse sind in 
Fig. 9 dargestellt (siche Frarupr und Bretscunr?)). 


Die Messung des £-Spektrums ergab als Intensititsverhaltnis 
der beiden Partialspektren den ungefihren Wert 10:1; mit diesem 
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Wert kann jetzt nach Fig. 9 die Unsicherheit des experimentell 
bestimmten Werts von f, der dieses Schema bedingte, eingeschrinkt 
werden: 

f= 2:-0,9+1-0,1=1,90 


Setzen wir diesen Wert in die fiir ein einheitliches Spektrum 
streng richtige Gleichung (2) ein, so bleibt diese Gleichung immer 
noch in guter Naherung giiltig, da die relative Intensitiat des Partial- 
spektrums IT klein ist. Die Sensibilitaét des Messingzahl- 
rohrs ftr die UZ-750 keV-y-Strahlung berechnet sich daraus zu 


eMessing — (3,6 + 0,2) -10-8 


was als korrigierter Wert der Zahlrohrsensibilitat zu betrachten ist. 

Tabelle 2 gibt das Resultat zweier Messungen, die unter Ver- 
wendung von Zahlrohren mit Bleikathode ausgefiihrt wurden, 
wieder. Bei diesen Messungen war der relative Raumwinkel 
a= (0,180 + 0,010), der Absorptionsfaktor e-“? = 0,86. 


Tabelle 2 
y-Zablrohr mit Bleikathode. 
Mess-| 2, Ay | ey We mM 10 -fw,, 
reihe |(min—!)|(min~—+)/} (min~+) (sec+) g 
i 24 200 | 554 |52,7+1,7 | 0,095 | 4 250 2,18 + 0,07 | 
25900 | 905 |56,4+0,9 | 0,062 | 6 920 2,18 + 0,04 
| R= 2,18 a 0,04-10—3 


Aus diesem Wert fiir f-w, kann bei bekanntem ¢ wiederum 
f berechnet werden; da fiir Bleizihlrohre die Sensibilitat fiir 750 
keV-Strahlung aber nicht genau bekannt ist, berechnen wir heber 
aus dem gemessenen Wert von f:w, mit dem schon ermittelten 
Wert f= 1,9 die Sensibilitat der Bleizihlrohre fir die UZ- 


y-Strahlung: a= (7,4. 0,5))- 108 


Von diesem Wert werden wir spiter Gebrauch machen. Das mit 


é . . 
der UZ-y-Strahlung gemessene Verhiltnis > 905 ist in 


“Messin: bd 
guter Ubereinstimmung mit dem fiir 750 keV-y-Strahlung nach 
v. DrostxE?*) berechneten Wert 


(x Rk, +0,6 u R,)pp —90 
(tk, +0,6 wu Ru)ou i 
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VI. Absorption der UZ~f-Strahlen. 


Da die Absorptionskurve der UZ-f-Strahlen fiir gréssere Ab- 
sorberdicken von FraTHER und BrerscuEr-genau bestimmt wor- 
den ist, wurde nur noch der Anfang der Absorptionskurve (0,004 
e/em? bis 0,1 g/cm? Al) mit dem 8 -f-Zahlrohr sorefaltig gemessen. 
Die Absorptionsmessungen wurden mit zwei besonders reinen UZ- 
Praparaten ausgeftihrt, bei denen die Zahl der UX,-Zerfallselek- 
tronen anfinglich nur 0,9% resp. 0,2% der Zahl der UZ-Zerfalls- 
elektronen betrug; das UZ befand sich mit einigen mg Tantaloxyd 


IgZp 


2,0 


1,4 


ie B : 0,578 MeV 


Bt: 0,659 MeV 


al By: 0,45 MeV 
20 40 60 aE Al 
Fig. 4. 
Verlauf der Absorptionskurven der B-Strahlen des UZ und des Cu®* bei kleinen 
Absorberdicken. 


auf einem Filterpapier in 1,5 em Abstand vor dem Zahlrohrfenster. 
Der Restabsorber (8 Al plus 1,5 cm Luft) hatte also eme Dicke 
von 4mg/cm?. In Ubereinstimmung mit FrarHer und BrerscHER 
zeigt sich, dass zwischen 20 mg/cm? und 60 mg/cm? die Absorptions- 
kurve der UZ-B-Strahlen (Fig. 4, Kurve 1) durch einen einheitlichen 
Absorptionskoeffizienten von 25 cm?/g beschrieben werden kann. 
Unterhalb von 20 mg/cm? fallt die Absorptionskurve jedoch mit 
wachsender Absorberdicke viel rascher ab. (Sie kann etwa analy- 
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siert werden in zwei annihernd gleich intensive exponentielle Kom- 
ponenten mit den Absorptionskoeffizienten 25 em?/g und 150 cm2/g). 

Der Vergleich der Absorptionskurve der UZ-8-Strahlen mit 
der unter gleichen Bedingungen gemessenen, auch bei kleinsten 
Absorberdicken noch exponentiellen Absorptionskurve der an- 
néhernd gleich energiereichen £-Strahlen des 12,8 h Cu® (f+:0,659 
MeV, B~ :0,578 MeV Maximalenergie) (Fig. 4, Kurve 2) zeigt deut- 
lich, dass im UZ-Spektrum die Anzahl ausserst weicher Elektronen 
verhaltnismissig gross ist. Dies ist bei der hohen Kernladung des 


d 
20 40 60 80 700 120 mp Al 
Fig. 5. 
Absorptionskurven der $-Strahlen von UX, RaE und P?? bei kleinen 
Absorberdicken. 


(RaE: °Unterlage 9 Platin 4 Unterlage 6 ~ Glimmer) 


Uy, in dessen Feld sich die Zerfallselektronen des UZ bewegen, 
qualitativ auch zu erwarten. Es blieb aber noch zu priifen, ob nicht, 
wie ein Vergleich mit der Absorptionskurve der (UX,+UX,)- 
B-Strahlen (Fig. 5, Kurve 2) nahelegen kénnte, neben den beiden 
Partialspektren des UZ mit 0,45 MeV und 1,2 MeV Maximal- 
energie noch ein drittes, extrem weiches Partialspektrum vorhan- 
den ist. Der Vergleich der Absorptionskurve der UZ-f-Strahlen mit 
der unter ebenfalls gleichen Bedingungen gemessenen Absorptions- 
kurve der f-Strahlen des RaE (1,17 MeV Grenzenergie) (Fig. 5, 
Kurve 1) zeigt, dass aus dem Verlauf der UZ-Absorptionskurve 
unterhalb 20 mg/cm? sicher nicht ohne weiteres auf das Vorhanden- 
sein eines solchen dritten UZ-Partialspektrums geschlossen werden 

27 
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darf. Auch das sicher einfache B-Spektrum des RaE (Zp,p= 84) 
gibt Anlass ‘su emer Absorptionskurve, die unterhalb 10 mg/cm? 
eine merkliche Abweichung vom exponentiellen Verlautf zeigt, 
welche nicht allein der Riickstreuung an der Unterlage zugeschrie- 
ben werden kann (es wurden Platin (9) und Glimmer (A) als Unterlage 
verwendet), ebensowenig den «-Strahlen des Poloniums*). Da das 
UZ-B-Spektrum betrachtlich weicher ist als das 6-Spektrum des 
RaE und die Kernladung des Uy hoher als die des Raf, ist fir 


x 


m a ve UZ 
8 

6 

40 

20 


20 40 60 80 100 20, 40 60 80 100 78 Al 


Messpunkte: UZ-(8, y)-Koinzidenzen (X Messing ZR, 

© Blei ZR). Ausgezogene Kurve: Absorptionskurve 

der #-Strahlung. ; 
Fig. 6. 


Absorption der UZ-(f,y)-Koinzidenzen. 


das Partialspektrum I des UZ ein noch starkeres Abweichen der 
Absorptionskurve vom exponentiellen Verlauf in diesem Bereich 
zu erwarten. 

Durch Vergleich der Absorptionskurve der (B, y)-Koinzidenzen 
(Vorsehalten von Aluminiumfiltern vor das #-Zahlrohr) mit der 
Absorptionskurve der $-Strahlen kann diese Frage noch naher 


geprtift werden. Die Koinzidenzrate Re, ,= Ss =w,'f miisste bei 


Vorhandensein eines extrem weichen dritten Partialspektrums 
durch Einschalten von Absorbern von ca. 20 mg/cm? zwischen 
B-Zablrohr und UZ- Quelle verringert werden: Ein solches Partial- 
spektrum wire gekoppelt entweder mit zwei Quanten, deren 
Energiesumme grésser sein miisste als diejenige der beiden mit 
dem Partialspektrum I gekoppelten Quanten, oder aber mit drei 


*) Unmittelbar vor der elektrolytischen Abscheidung des RaE war das 
Polonium nach der bekannten, von I. Curie 18) beschriebenen Methode praktisch 
quantitativ aus der RaD Lésung entfernt worden. Zur Abschatzung der noch 


verbliebenen ausserst geringen Po-Verunreinigung wurde das Zahlrohr im Pro- 
portionalitatsbereich betrieben. 
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Quanten. In beiden Fallen wire die (f,y)-Koinzidenzrate, d.h. 
w,*f, fir ein solches drittes Partialspektrum grésser als fiir das 
Partialspektrum I. 


Das Experiment (Fig. 6) zeigt, dass die Koinzidenzrate i 


durch Vorschalten sehr dinner Al-Folien vor das f-Zihlrohr nicht 
geindert wird. Um die relative Sensibilitat der Anordnung fiir 
y-Strahlen verschiedener Quantenenergie zu variieren, wurden als 
y-Zahlrohre sowohl solche mit Messingkathode, als auch solche mit 
Bleikathode verwendet: in beiden Fallen ergab sich genau das 
gleiche Resultat. Das in Fig. 6 dargestellte Ergebnis der Absorp- 
tionsmessung der (8,y)-Koimzidenzen spricht also gegen das Vor- 
handensein eines UZ-Partialspektrums, das noch wesentlich weicher 
als das Partialspektrum I wire. 


VIL. Untersuchung der Richtungskorrelation der zwei sukzessiv 
emittierten UZ-y-Quanten. 


Im Abschnitt V wurde gezeigt, dass beim UZ-Zerfall in ca. 
90% aller Falle genau zwei Quanten ausgesandt werden; zu unter- 
suchen bheb noch, ob eine Korrelation der Emissionsrichtungen 
dieser beiden Quanten nachweisbar ist. 


Die Emissionsrichtungen zweier y-Quanten, die von einem an- 
geregten Kern sukzessive nachemander emittiert werden, sind im 
alleemeinen voneinander nicht unabhingig. Zwischen ihnen besteht 
eine Korrelation, die von den Drehimpulsquantenzahlen der drei 
beteiligten Niveaus und dem Multipolcharakter der Strahlung ab- 
hingig ist. Fiir Dipol- und Quadrupolstrahlung ist diese Korrela- 
tion von Hamiutron?®) berechnet worden; die Wahrscheinlchkeit, 
dass der Winkel zwischen den Emissionsrichtungen der beiden 
Quanten zwischen #® und #+d#% liegt, ist gegeben durch den 
Ausdruck 

W (9) = c(1+ A cos? 3+ B cost d) 


wobei die Koeffizienten A und B Polynome in den Drehimpuls- 
quantenzahlen darstellen, die bei Hamiiron graphisch aufgetragen 
sind. Die experimentelle Bestimmung von 


SAG ea: 


erleichtert also die Zuordnung von Drehimpulsquantenzahlen zu 
den beteiligten Niveaus (Kikucut, WarasE und Iron?®)). 
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Beim UZ ist nur eine schwache Richtungskopplung der beiden 
sukzessiv emittierten Quanten zu erwarten, wenn, wie wir anneh- 
men miissen (siehe IX), das durch den erlaybten f-Zerfall des UZ 
angeregte Niveau N (Fig. 9) einen hohen Drehimpuls besitzt. In 


cen ee) Meer ee ern 
ge W (a) — W(a/2) 
«Wi x6/2) 


=+0,17 S=—0,23 S=—0,10 
Fig. 7. 


’ Richtungskorrelation sukzessiv emittierter y-Quanten nach HAMILTON. 
(d@ Dipol-, g Quadrupolstrahlung). 


Fig .7 sind drei mégliche Falle, bei denen das mittlere Niveau M die 
Drehimpulsquantenzahl 2 besitzt, mitsamt den theoretisch zu er- 
wartenden Werten von S_ angegeben. Besitzt das UZ-Niveau des 


Blei 
UZ 
Px 
B 


Fig. 8. 
Zahlrohr-Anordnungen zur Messung der Richtungskorrelation der sukzessiv 
emittierten UZ-y-Quanten. 


Blei 


Pa?84 die Drehimpulsquantenzahl 5, was zur Erklarung der langen 
Lebensdauer des angeregten isomeren UX, nach der Drehimpuls- 
theorie anzunehmen notwendig ist, so ist dem Niveau M wahr- 
schemlich die Drehimpulsquantenzahl 3 zuzuordnen (siehe IX). 
Die Rechnung ist fiir diesen Fall zwar nicht ausgefiihrt, doch ist 
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eme noch schwiichere Kopplung der Emissionsrichtungen als in den 
Fallen der Fig. 7 zu erwarten. 


Um S experimentell zu ermitteln, werden (y, y)-Koinzidenzen 
in den beiden Anordnungen von Fig.8 gemessen. In Anordnung A 
k6nnen Koinzidenzen nur durch Quantenpaare ausgelést werden, 
deren Emissionsrichtungen emen Winkel von 180° (minus maximal 
40° fiir Strahlen, die senkrecht auf den Zahlrohrachsen stehen) 
bilden, in Anordnung B nur durch Quantenpaare, deren Emissions- 
richtungen einen Winkel von 90° (+ maximal 40°) bilden. Zur Mes- 
sung werden Zahlrohre mit Bleikathode verwendet, deren Achsen 
zusammen mit der linearen UZ- Quelle in einer horizontalen Ebene 
hegen. Der von Quelle und Zahlrohr aufgespannte Raumwinkel 
betragt « = 0,106, die Sensibilitit der Bleizihlrohre fiir die UZ-y- 
Strahlung ¢= 7,4-10-%. Zur Verringerung des durch die Héhen- 
strahlung bewirkten Nulleffekts sind seitlich grosse, zur Abschir- 
mung der UZ-y-Strahlung von dicken Bleizylindern umhiillte Anti- 
komzidenzziéhlrohre angebracht (Brapr und Scuprrer?)), 


Nulleffekt der Héhenstrahlung. 


Anordnung A | Anordnung B 


ohne Antikoinz. ZR 6,7 +1,5 | 10,0 + 1,5 Koinzidenzen/Stunde 
mit Antikoinz. ZR 2,1+ 0,6 | 3,2 + 0,5 Koinzidenzen/Stunde 


Als Resultat von mehreren Versuchsreihen, in denen insgesamt 
etwa 600 UZ-(y,y)-Koinzidenzen gemessen wurden, ergibt sich 
EB LS0%) == (7 ,6)4-0,7) ~10=* 
Tig ( LU (8,1 = 0,5) E 10-4 


Ein Unterschied der in beiden Anordnungen gemessenen (y, ¥)- 
Koinzidenzraten R, d.h. eine ausgeprigte Korrelation der Emis- 
sionsrichtungen, ist also, wie zu erwarten war, nicht festzustellen. 
Zur Abschatzung des Bereichs der mit diesem Ergebnis noch ver- 
traglichen Werte von S ist 


ee (—0,06 + 0,09) 
es 


noch mit einem aus den geometrischen Daten zu berechnenden 
Faktor ~ 1,4 zu multiplizieren, der den notwendigerweise endlichen 
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Raumwinkel der Zablrohre beriicksichtigt. Somit lautet das Re- 
sultat: 


Vergleichen wir noch den experimentellen Wert der (y, 7)- 
Koinzidenzrate (Mittelwert von Ry und Rg) 


Rexp= (7,9 + 0,5) «10-4 


mit dem auf Grund des Niveauschemas der Fig. 9 zu erwartenden 
Wert 


oe -nee#4= (6,4 +0,4)-10-4. 


Lig oie 
Die Ubereinstimmung beider Werte ist recht befriedigend. Ob der 
Unterschied von ca. 20% (siehe auch FratHer und Dunwortn?) 
reell ist, ob also z. B. noch ein sehr geringer Prozentsatz der UZ- 
Zerfallsprozesse mit der sukzessiven Emission von drei Quanten 
verbunden ist, muss offengelassen werden. 


VIL. Bestimmung des Verzweigungsverhaltnisses UZ : UX, aus der 
relativen Intensitat der UZ- und UX,-y-Strahlung. 


Nach IX ist das Verzweigungsverhaltnis UZ: UX, das Ver- 
haltnis der Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs UX,—> UZ durch 
Emission eines y-Quants bzw. Hiillenelektrons zur Wahrschein- 
lichkeit ees Ubergangs UX, > Uy, durch -Zerfall: 


Wy +e tte ae 
05 


OV Aaa Vo cw) 
x ist von Hann?!), von Watuine??) und von FraTHEeR und Brer- 
SCHER bestimmt worden durch Vergleich der B-Aktivitat eines von 
einer bestimmten Menge UX, chemisch abgetrennten UZ-Praparats 
mit der B-Aktivitét des mit diesem UX, im Gleichgewicht befind- 
lichen UX,. Bei den mit Zihlrohr ausgefiihrten und daher direk- 
testen Vergleichsmessungen stellt wohl die Extrapolation der Ab- 
sorptionskurve der UZ-f-Strahlen auf Absorberdicke Null den mit 
der relativ gréssten Unsicherheit behafteten Faktor dar. 

Bei bekannter Energie und Intensitaét der UX,- und der UZ-y- 


Strahlung kann das Verzweigungsverhltnis x auch durch Vergleich 
der y-Aktivitiiten von UX, und UZ bestimmt werden. Wird die 
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y-Strahlung der beiden Isomere unter gleichen Bedingungen ge- 
messen, so ist 

Log = N ? MTX eq, 

Zyx,= N-gueyx, 
(g = Zahl der pro Zerfall vom UX,, f = 1,9 = Zahl der pro Zerfall 
vom UZ emittierten y-Quanten). Also ist 


Be Lt GAUXS Lug 
g iA) Z 


©uz UXG 


Die Bestimmung des Verhialtnisses der y-Aktivitaten Zyz/Zyx, 
wurde wie folgt ausgeftihrt: Die y-Aktivitaét einer wissrigen Lésung 
von UX, + UX, wurde unmittelbar nach quantitativer Ausfaillung 
des UZ gemessen und anschliessend der zeitliche, dem nachgebil- 
deten UZ zuzuschreibende Anstieg der y-Strahlung verfolgt. Meh- 
rere solcher Messungen wurden mit Eisen- und Messingzihlrohren 
ausgeftihrt ; zur Abschirmung der weichen UX,-y-Strahlung waren 
die Zahlrohre von 2mm Blei umgeben. Fiir das Verhaltnis der 
Stosszahlen ergab sich der Wert 


Lyz/Zux,= 9,114 + 0,005 . 
Damit wird 


/g = (0,060 + 0,008) -— , 
UZ 


Etre, €_ or 7 
., ©UX, 95 Me 
Mit =: — ~?**Y _ 1.4und 9=1,4-10-2 (StauEet und Coumou}?3)) 
®UZ €0,75 MeV 
wird 


pawl Parad Weare 


in befriedigender Ubereinstimmung mit dem Resultat von FrarHEr 
und BretscHEeR «= (1,5 + 0,15) - 10-3. 


IX. Niveauschema zum #-Zerfall des Pa??4. 
Die UX,-UZ-Isomerie. 


Im Niveauschema der Fig.9 sind die Ergebnisse der Unter- 
suchung des Pa??4-8-Zerfalls vereinigt. Die Maximalenergie des 
Partialspektrums I plus die Summe der Energien der beiden vom 
UZ sukzessive emittierten y-Quanten ist ~ 2,0 MeV, also von der 
Gréssenordnung aber sicher kleiner als die Maximalenergie des 
UX,-6-Spektrums 2,32 MeV. UZ muss demnach als der Grund- 
zustand des Pa??4, UX, als der angeregte metastabile Zustand an- 
gesehen werden, wie dies auch von Fraruer und Brerscuer als 
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wahrscheinlich angenommen wurde. Fiir die Anregungsenergie des 
metastabilen Zustands UX, ist der Wert 


7y 
Kyux,— luz = 


= 2,32 —[(0,45 4 0,08) +2 - (0,75 + 0,05)] MeV = (0,4 + 0,1) MeV 


zu erwarten. 

Die lange Lebensdauer des UX, gegentiber dem Strahlungs- 
iibergang in den Grundzustand des Pa??4 erfordert nach der Dreh- 
impulstheorie der Kernisomerie einen grossen Unterschied zwischen 
den Drehimpulsen der Isomere UX, und UZ. Da der normale Zer- 
fall des UX, der B-Ubergang UX,— UX, ist, muss demnach der 
direkte B-Ubergang UX, UZ so hoch verboten sein, dass seine 
Wahrscheinlichkeit gegentiber dem Ubergang UX, UZ vernach- 
lassigbar klein ist. 

Die Halbwertszeit t des metastabilen UX, beziiglich des Uber- 
gangs in den Grundzustand durch Aussendung eines y- Quants bzw. 
Hiillenelektrons berechnet sich also aus dem Verzweigungsverhalt- 
nis x und der f-Halbwertszeit des UX, zu 


r= = 18h. 

Die Wahrscheinlichkeit der Aussendung eines Hiillenelektrons 
wire nach den Rechnungen von Dancorr und Morrison®#) und 
von Hess und NEtson”’) fitr eine Anregungsenergie von ~ 0,4 MeV 
und eine Drehimpulsdifferenz von |= 4 oder 5 vergleichbar mit 
der Wahrscheinhchkeit der Aussendung eines y- Quants. Insbeson- 
dere ware die Wahrscheinlichkeit der Aussendung eies Elektrons 
der L-Schale mehrere Male grésser als die Wahrscheinlichkeit der Aus- 
sendung eines K-Elektrons. Im £-Spektrum des UX, miissten also 
Konversionshnien einer (0,4 + 0,1) MeV-y-Strahlung, deren abso- 
lute Intensitat von der Gréssenordnung 10-3 ware, nachweisbar 
sein, wenn diese Vorstellung von der UX,-UZ-Isomerie richtig ist. 

Durch sorgfaltige Untersuchung des UX,-8-Spektrums im 
Energiebereich 0,20—0,45 MeV mit dem magnetischen Spektro- 
graphen (gleiches Auflésungsvermégen wie bei der Ausmessung der 
0,8 MeV-Liniengruppe®)) haben wir in der Tat solche Konversions- 
lmien auffinden kénnen. Um die Beimischung inaktiver Materie 
moglichst herabzusetzen, war das fiir diese Messung verwendete 
UX-Praparat, welches zuerst mit 10mg Cer als Tragersubstanz 
vom Uran getrennt worden war, hernach noch mit 0,5 mg Thorium 
als Tragersubstanz vom Cer getrennt worden. Zwei sehr schwache 
B-Linien bei He = 2400 Oersted-cm und Hoe = 2463 Oersted - cm 
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Fig. 9. 
Termschema zum /-Zerfall des Pag; 
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konnten nachgewiesen werden (Fig. 10). Innerhalb der Messgenauig- 
keit ist die Energiedifferenz 4H = (15,2 + 2,2) keV dieser Linien 
eleich der Differenz der Bindungsenergien -eines Elektrons in der 
L,- und der Mj,-Schale des Uranatoms H,, — Ey, = 16,2 keV. Die 
aufgefundenen f-Linien sind also die L;- und M,-Konversionslinien 
einer y-Strahlung von (0,394+4 0,005) MeV Energie. Eine K-Kon- 


N 


75 


© Messreihe 7 
+ Messreihe 2 
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h¥ = 0,39440,005Mev 
Nuy= (0,754015)-109 
Xiin =0,5+01 
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SK 
387 KeV He 
2200 2300 2400 2500 Oersted- cm 
Fig. 10. 
L;- und M;-Konversionslinien der beim Ubergan g UX,—UZ emittierten 0,394 MeV - 
y-Strahlung im UX,-6-Spektrum. 


60 


versionslinie dieser y-Strahlung, nach der im Bereich um He= 2005 
Oersted -cm gesucht wurde, konnte nicht aufgefunden werden. Aus 
dem Verhiéltnis der Flachen der Konversionslinien und des UX,- 
Kontinuums im He-Diagramm wurde die Zahl der L- und M-Kon- 
versionselektronen pro Zerfall zu 


Nysu= (0,75 +0,15) - 10-3 


bestimmt. Eine sorgfaltige Analyse der mit Pb- und Pt-Filtern unter 
Verwendung von Ziahlrohren mit Al- und Pb-Kathode gemessenen 
Absorptionskurve der UX-y-Strahlung (vgl. auch Hann und Metrr- 
NER®®)) zeigt deutlich ausser der sehr intensiven Pa-L-Réntgen- 
strahlung, deren Ursache die starke Konversion der 0,092 MeV- 
UX,-Linie in der L-Schale ist, emer weichen y-Komponente mit 
dem Absorptionskoeffizienten = 19,6cm-!Pb und der harten 
UX,-y-Strahlung das Vorhandensein einer schwachen Komponente 
von ~0,4MeV (u= 2,6cm71!Pb). Die Intensitat der 0,4 MeV- 
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Komponente betriigt nach Ausweis der Absorptionskurve nur 
ca. 2.10-% Quanten/Zerfall; etwa die Halfte dieser Intensitit 
ist der inneren Bremsstrahlung zuzuordnen. Die 0,394 MeV- 
y-Strahlung ist also sehr stark in der Elektronenhiille konvertiert 
und dazu in der L- und M-Schale viel starker als in der K-Schale, 
so dass es sich um eine Strahlung hoher Multipolordnung handeln 
muss. Hs ist also ganz offenbar diejenige Strahlung, durch welche 
das metastabile UX, in den Grundzustand UZ des Pa2*4 iibergeht; 
die Anregungsenergie des UX, kann damit genau zu 


Eyx,—Eyz = (0,394 0,005) MeV 


angegeben werden. Die Konversionswahrscheinlichkeit der 0,894 
MeV-Linie in der L- und M-Schale bestimmt sich als das Verhaltnis 
der Zahl der pro Zerfall ausgesandten L- und M-Konversionselek- 
tronen zum UZ: UX,-Verzweigungsverhiltnis x = (1,5 + 0,15) - 10-3 
zu 
Nom 

(4M = — = i, 

Cr+M N+ Ne 0,5 es 0, 

Da die Anregungsenergie 4 des metastabilen Zustands nun- 
mehr genau bekannt ist, kann die experimentell bestimmte Wahr- 
scheinlichkeit eines Ubergangs UX, UZ durch Emission eines 
0,394 MeV-y- Quants 


d A 0,693 2 
exp _ a? Coad ae ah 
Ree aga asus ee Oe 


ty? =19,5h 
mit der nach der Drehimpulstheorie berechneten Ubergangswahr- 
scheinlichkeit (siehe z. B. Hetmuouz?>)) 
= AE \2l+4+1 See 2 R2! 
2, = ( he al [1-3-5...(2/—1)]? 


verglichen werden. Fiir / = 4 ergibt sich als theoretische Halbwerts- 
zeit tT, = 0,21 sec, fiir 1= 5, t,= 14,9h*). Ubereinstimmung mit dem 
experimentellen Wert ist also vorhanden fiir eme Differenz der 
Drehimpulsquantenzahlen 


[= | Jox,—Juz | — 5 (ztheor — 14,9 h) 


*) Nach dem Ftiiicauschen Modell des geladenen Fliissigkeitstrépfchens 
berechnet sich mit der Schwingungszahl N = 5 die theor. Halbwertszeit zu 


ztheor __ 39 gec. 


(Frerz, Helv. Phys. Acta 16, 365, 1943.) 


428 H. Bradt und P. Scherrer. 


Auch die fiir elektrische 2°-Polstrahlung nach Hess und 
Nutson?4), berechneten Konversionswahbrscheinlichkeiten N&/N? = 
0,063, N%/N*= 0,26*) sind in Ubereinstimmung mit dem experi- 
mentellen Resultat, dass die L-Konversionswahrscheinlichkeit von 
der Gréssenordnung Eins (N‘,/N“= 0,5) und grosser als die K-KKonver- 
sionswahrscheinlichkeit ist. 

Fiir die Zuordnung von Drehimpulsquantenzahlen za den em- 
zelnen Kernniveaus ergibt sich folgendes: Da das UX,-6-Spektrum 
von 2,32MeV Grenzenergie einem erlaubten Ubergang in den 
Grundzustand des (g,g)-Kerns Uy(Jy,,= 9) entspricht, ist die 
Drehimpulsquantenzahl des UX, Jyx,= 0, ev. 1. Da nach dem 
Vorangehenden | Jyx, — Jyz| = 5 anzunehmen ist, so ist also die 
Drehimpulsquantenzahl des Pa?%4-Grundzustands UZ mindestens 
Jyz= 5. Mit Jyz,= 5 ist die Drehimpulsquantenzahl des Uy- 
Niveaus N dann Jy = 4 oder 5 (erlaubtes Partialspektrum I). Der 
dem verbotenen UZ-Partialspektrum II entsprechende Punkt im 
Sargent-Diagramm legt neben dem des Rak. Nach Konoprinsx1 
und Ustensrck?’) ist der RaE-f-Zerfall mit emer Drehimpuls- 
ainderung AJ = 2 verbunden. Fiir die Drehimpulsquantenzahl des 
Niveaus M ist also Jy = 3 als wahrscheinlicher Wert anzusehen. 

Die Eimordnung der 782 keV und 822 keV Termdifferenzen 
(Konversionslinien im #-Spektrum des UX,) in das Niveauschema 
des Uy, und die Zuordnung von Drehimpulsquantenzahlen zu diesen 
Niveaus stésst auf Schwierigkeiten. Der in Fig. 9 mit schwachen 
Linien eingezeichnete, zum UX,-Zerfall gehérige Teil des Schemas ist 
daher nur als Versuch einer méglichen Einordnung zu betrachten. 
(y,y)-Koimzidenzmessungen (Brapt!")) zeigten, dass UX, keine y- 
Quanten in Kaskade emittiert: folglich muss U;, angeregte Niveaus 
bei 0,782 MeV und 0,822 MeV besitzen. Dieim Vergleich zur Intensitat 
der UX,-y-Strahlung relativ grosse Intensitaét der Konversions- 
linien im UX,-Spektrum (N*/N*% > 0,4) kann durch zwei Annahmen 
erklart werden: Entweder besitzen diese Niveaus eime sehr hohe 
Drehimpulsquantenzahl, oder aber den Drehimpuls Null, so dass die 
Aussendung eines y- Quants vollstindig verboten ist und der Uber- 
gang in den Grundzustand sich ausschliesslich durch Emission von 
Hiillenelektronen vollzieht. Bei hohen Drehimpulsquantenzahlen 
ware aber das Auftreten der entsprechenden Konversionslinien 
auch im £-Spektrum des UZ zu erwarten, was nicht der Fall ist 
(siehe IV); wir halten die letztgenannte Méglichkeit J= 0 fiir die 


*) Fiir die hohe Kernladungszahl Z = 92 gibt die angenaherte Rechnung 
von Hess und NELson nur die Gréssenordnung der exakten theoretischen Kon- 
versionswahrscheinlichkeiten (vgl. TayLor und Morr?®) fiir Z = 84). 
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wahrscheinlichere. In diesem Fall sind die zu den Niveaus R und S 
fithrenden f-Ubergiinge nach Ausweis des Sargent-Diagramms als ein- 
fach verboten zu betrachten. Das V orhandensein eer schwachen 
Kern-y-Strahlung des UX,, die sich aus mindestens zwei Komponen- 
ten von ~ 0,9 MeV und von 1,5 MeV (siehe IV) zusammensetzt, bedeu- 
tet, dass durch den UX,-Zerfall noch andere Niveaus des U,,;-Kerns 
angeregt werden. Da eine genauere Analyse der schwachen UX,- 
Kern-y-Strahlung noch nicht ausgefiihrt wurde, ist in Fig. 9 als Re- 
prasentant dieser Niveaus nur ein einziges weiteres Niveau, ent- 
sprechend der mattleren Energie der UX,-Kern-y-Strahlung, einge- 
zeichnet worden. 


Herrn Dr. JAcosr sind wir fiir die Ausfiihrung der chemischen 
Operationen, Herrn Dr. Hxrnx fiir die Mithilfe bei den Messungen 
zu Dank verpflichtet. Dem Jubilaumsfonds der E.T.H. danken wir 
fiir die Uberlassung von Mitteln. 


Ziirich, Physikalisches Institut der E.T.H. 
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Anisotropie der Proton-Neutron-Streuung und 
symmetrische Mesontheorie 
von G. Wentzel. 
(12. VII. 1945.) 


Inhalt. §1: Problemstellung. § 2: Uberblick iiber den Gang der Rechnung. 
§3: Diskussion. — Anhang. 


§ 1. Problemstellung. 


Nach Messungen von AMALDI u.a.?) ist die Proton-Neutron- 
Streuung bei héheren Energien (~ 15 MeV) stark anisotrop in dem 
Sinne, dass im Schwerpunktssystem grosse Streuwinkel (# ~ z) 
relativ selten auftreten (genaueres s. 1m § 3). Dies ist als Argument 
gegen die ladungssymmetrische Theorie der Kernkrafte angeftihrt 
worden, die nach Rarira und ScuwincER?) eine Anisotropie im 
entgegengesetzten Sinne erwarten lasst; letzteres hegt daran, dass 
in den P-Zustiinden — die P-Wellen bestimmen ja in erster Nahe- 
rung die Anisotropie — die Kernkrafte nach dieser Theorie ab- 
stossend oder nur schwach anziehend sind. Dieser Einwand trifft aber 
nicht die modifizierte Form der ladungssymmetrischen Theorie, in 
welcher dem Nukleon eine Spintragheit zugeschrieben wird. Fiir 
diese Theorie ist charakteristisch, dass das Nukleon ,,isobare Zu- 
stande“ besitzen soll; die Isobaren-Energie hat die Form einer 
Kreiselenergie, und zwar ist der Kreisel in der ladungssymmetri- 
schen Theorie speziell ein Kugelkreisel (die Hamiltonfunktion ist 
invariant gegentiber Drehungen 1m Raum des isotopen Spins). Die 
Anwendung dieser Theorie auf das Zwei-Nukleon-Problem liess vor- 
aussehen, dass die P-Krafte bei geeigneter Parameterwahl syste- 
matisch anziehend werden’), und es erhebt sich die Frage, ob dieser 


1) K. Amaupi1, D. BocctaRE.ui, B. Ferretti, G. C. Trapaccui, Naturwiss. 
30, 582, 1942, und Ric. Scient. 13, 502, 1942. Vgl. auch die Angaben von F.C. 
CHAMPION und C. F. PowE.1, Proc. Roy. Soc. 183, 64, 1944, die im Rahmen ihrer 
— allerdings nicht grossen — Messgenauigkeit die Ergebnisse von AMALDI u. a. 
bestatigen. 

2) W. Rarita und J. Scowincer, Phys. Rev. 59, 556, 1941. 

3) M. Frerz und G.Wenrzu, Helv. Phys. Acta 17, 215 und 252, 1944 
(vgl. S. 228); K. BLeuLEr, Helv. Phys. Acta 17, 405, 1944 (vgl. S. 407 und die 
dort folgende Diskussionsbemerkung) und 18, 317, 1945. 
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Effekt quantitativ ausreichend ist, um als Erklirung fiir die beob- 
achtete Streu-Anisotropie dienen zu kénnen. 

Wenden wir uns dieser Frage zu, so ist es — wie frither schon 
bemerkt wurde*) — unumgiinglich, die sogenannten Tensorkréfte 
(Spin-Bahn-Kopplung) zu beriicksichtigen, da durch diese der 
°P-Term stark aufgespalten wird. Wir werden dabei die allge- 
meinen Formeln verwenden kénnen, die Frmrz fiir die Tensorkrafte 
in dieser Theorie angegeben hat®). 


§ 2. Uberblick iiber den Gang der Rechnung. 


Die Hamiltonfunktion des Zwei-Nukleon-Systems werde, wie 
bei Frerz*), als Matrix dargestellt beztiglich der folgenden Quan- 
tenzahlen : 

J1>J2 = Spinquantenzahlen der beiden Nukleonen, 

J, K = resultierender Spin und isotoper Spin, 

L = Bahnimpulsmoment, 
I= gesamtes Impulsmoment. 


Die Hamuiltonfunktion H, die in IJ und K diagonal ist (diese 
Variablen werden deshalb als konstante Parameter behandelt), 
setzt sich aus folgenden Termen, zusammen: 
kinetische Energie der Relativbewegung: 


TB 


1 6? LiKE 
M (— Or? 72 


)-GrieID [1] jie I'L), 
Isobaren-Energie der beiden Nukleonen: 

A ee ee ae a ee 

t= s (is +) 1 (ja+) —2| “GrggITL | 1 | 9y'9e' SL’), 
potentielle Energie der skalaren Kraft: 
HS = V(r) + (jijed | 2) i'd) (SLI SL’), 
potentielle Energie der Tensorkraft: 
HT = U(r) * jajeTL | T | fa'e' I'L). 


(Hierbei ist T’ = T — 4 Q in der Bezeichnung von Frerz.) 


2 


Die Tensorkraft koppelt Zustinde mit J’—J=0, +2 und 
L'—L= 0, +2 miteinander (wobei | J—L| <I <J+L). So 
enthalt die Schrédingerfunktion des hier zu betrachtenden,,?P- 


4) Vgl. die unter *) zitierte Diskussionsbemerkung. 
5) M. Firrz, Helv. Phys. Acta 18, 158, 1945. 
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Terms’ (K = 1) ausser der Hauptkomponente J= L= 1 noch 
,.Beimischungen“ mit héheren (ungeraden) J- und L-Werten. Eine 
P- Beimischung (L= 1) kann — wegen | J—L| <I — nur im Falle 
I =2 auftreten; diese Beimischung (J =8, L = 1) soll im folgenden so- 
weit als méglich beriicksichtigt werden. Alle ibrigen Beimischungen 
haben L = 8 und diirften wegen der starken Zentrifugalkratt nur 
schwach mit der Hauptkomponente J = L = 1 gekoppelt sein; s1e 
werden hier vernachlassigt. Ubrigens wiirde ihre Berticksichtigung 
die Potentialkurven nur noch starker herabdriicken und damit 
die Streu-Anisotropie eher noch begtinstigen. 
Von der Wechselwirkungsmatrix kommen also in erster Linie ° 
die ,,Diagonalelemente** 


Meat ho. wb, = eee (en) 


in Betracht. Wenn man fiir diese Quantenzahl-Werte die Fimrzsche 
T-Matrix (I. c.5), Gl. (9), (10)) berechnet, so zeigt sich, dass 


1 : : “os 
T’= T—z Q (als Matrix bezitiglich j,j2) folgendermassen durch 
die 2-Matrix®) darstellbar ist: 


he eg iach =r: 1 
(97 |2 ji) =er-{-1-4 6512199) +agcap} 
6 . peas My pc : os 

= Tyga E EL |i) erate (en ee la gg) 

: oe Apne ‘ ; 3 
G—1,9/7 i= +H) G-1,71 2149) 


: 1 : : oe 
j 5) G+1,5| 2149) 


ga E299) Ser 


G9 FLD 9g FY) Hep eG F441 O17 4+) 


Cig Ie Se rae Fh Go 


( 
2 
3 
G.F+1/T1F-1,) =e-(—Z)GF4+1/ 217-19) 
(— 457+ 3)-G,7-1/9|i-1,9). 


Die hier eingehende Konstante c¢; hat fiir J = 0,1, 2 die folgenden 
Werte: 

1 1 
we &=—e (2 (21+ 1)e,=0). (1) 


Wir verwenden wie friiher*) die Adiabaten-Naherung: Indem 
y zunichst als Parameter behandelt wird, haben wir von der En- 
ergie H' + H®’ + H? die EKigenwerte W(r) zu bestimmen, welche 


ut i 
2 aeatEang Cr 


5) Diese findet man bei Frerz, Helv. Phys. Acta 17, 181, 1944: Gl. IV, S. 193. 
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dann die adiabatischen Potentialkurven fiir das wellenmechanische 
Streuproblem liefern: 


\-E + ( pe tar) + W()} f(r) = 0. 


Die Berechnung der Eigenwerte W lasst sich durchfiihren, wenn 
die Isobaren-Energie ¢ sehr gross oder sehr klein ist im Vergleich zu 
den Wechselwirkungsenergien V(r), U(r); fiir mittlere e-Werte sind 
wir auf eine Interpolation angewiesen. 

Der Grenztall ,,¢ gross‘ ist mindestens bei grossen r-Werten 
realisiert. Hier kénnen H* und H? als kleine Stérungen zum 
Hauptterm H? aufgetasst werden, und das tibliche Stérungsver- 
fahren gestattet die Eigenwerte als Entwicklungen nach Potenzen 
von V/e und U/e anzuschreiben. Hier interessieren nur die Zustinde, 
denen in nullter Naherung (V/e, U/e>0,7—-> oo) die Quanten- 


: : il : : ‘ 
zahlen 7;= J2= > zugeordnet sind; denn dies entspricht der Streu- 
ung zweler unangeregten Nukleonen. In der zweiten stérungsmias- 


. ss s: : tees ; lly 6 3 
sigen Naherung miissen noch die Beimischungen j;= 3, J2= 3 und 


. By 1 ope: : 3 a: : ‘ 
i= o> J2= yg» SOwle J; = J, =-@ berticksichtigt werden. Das Er- 


gebnis lautet: 
32 (6 V—5c,U)2+25 (3 V+ 2c,U)? 
2187 € 


W = 5 (BV +20 ¢,0) 


14 U? 
FO re gee ne se (2) 


Der letzte Term, der nur fiir J = 2 auftritt, riihrt von der Bei- 


mischung J = 3,L=1 (i, =4,= >) her. 

Die Hauptaufgabe betrifft nun den Grenzfall ,,e klein‘. Hier 
werden wir, wegen zu grosser mathematischer Komplikationen, auf 
die Beriicksichtigung der Beimischung J = 38, l= 1 verzichten. 
Die folgenden Rechnungen gelten also ohne weiteres nur fiir J = 0 
und I= 1; auf den #P,-Zustand angewendet, liefern sie zu hohe 
W-Werte. 

Fiir verschwindende Tensorkraft ist der Grenzfall ,,e klewn‘* 
schon von BreuLER’) behandelt worden und wir werden seinem 
Vorgehen folgen. Sei 


ju a= Oh 9g ELS (6+o gerade). 
6 kann die Werte 0, + 1 annehmen (| 6| SJ, K). Fiir 6= 0 durch- 


7) K. Bueuuer, Helv. Phys. Acta 18, 317, 1945. Beziiglich der folgenden 
Transformationen vgl. die Formeln (4), (5), (6) und (9) bis (13) bei BLEULER. 
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lauft o die Werte 2,4,6,..., andernfalls die Werte 3,5,7,... 
Von o transformiert man auf eine neue kontinuierliche Variable &: 


(Ose PE OS Se 
1 / / Uy: 1 bf i spe! 
Be + [yo(o) | 4 (8,0|H|8",0')[ys-(o)]# + sin St? 
WAY o?(o2—1)? 
Vo(G) er igeniaaraye 
Dabei wird: 


(6, |H¥| 6, £) =e (8/1) 8) € (1/2): (ger +-Z—1), 
(OMe NET Ope) = Vir)» Doar (€, €') 8), 
(6, €|H?| 6, £)= U(r) - Caw (E, &). 


Die Schrédingergleichung des Operators H! + H* + H® ist also 
von der Form: 


ar ae 


+E fv: Diy (E, &)+U- Coa (6, F)py(E)as=0. 8) 


{[-W+e|— 


Dabei gelten (wegen ,,d + o gerade’) die Paritaétsbedingungen : 


P Ae Es eae): (4) 


Die Kerne D5y in (3) sind bei BLEuLER’) berechnet, und die C45. 
sind mit den gleichen Formeln berechenbar®). 


Bei Entwicklung nach Potenzen von & und &’ zeigte sich 
im Falle verschwindender Tensorkraft, dass die Gleichungen (8) 
durch zweimalige (allgemein (J + K)-malige) Differentiation in 
erster Naherung in Oszillatorgleichungen iibergehen: 


95 (6) + (@— BE) 9,6) =0  (6=0, +1) 
(fir U=0; B= /VjeS1, so dass yy +0 nur fiir | é| <1) 


8) Wir schreiben D(&, &’) an Stelle von BLEULER’s D(a+&, a+ Sa): 
®) Bei diesen Rechnungen war mir Herr Dr. BLEULER behilflich, wofiir ich 
ihm auch an dieser Stelle besten Dank sagen méchte. In den Bezeichnungen der 
BuEvLerschen Arbeit’) ist z. B. 
On(E,€') = ey 14, (68)— 5 Dy (a+ E04 &)— 


FIFE-S) +R (E+ ey]. 
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Bei Mitnahme der Terme U- Cy, kommt in entsprechender Naherung: 
2g. + (to = BoE) % + nM + wir + P_,) = 9, | 


(5) 
Pair a — Bis ane + G_1) — PY = 0; | 


ao=—(W+V+eeU), a =~ (W+V—$e,U)*), 
g=—(V+$e,U), B= =(V—Fe,0), (6) 
Ag= —A = p= : Pace © 


Die Naherungsgleichungen (5) setzen nattirlich £%, 67 reell und 
S>1 voraus (,,tiefe Potentialmulde“ bei € = 0), was im Limes e>0 


erie : 2 7 > 1 : : 
erfiillt ist, wenn V > —-> c;U und V > 3c, U. Diesen Bedingungen 


gentigen die U- und V-Werte, die wir bei der Diskussion (§ 3) — 
auf Grund von S-Term-Daten — annehmen werden. 

Nach (5) bewirkt die Tensorkraft eine Kopplung zwischen den 
3 Oszillatoren 6= 0, + 1. Eine genauere Abschitzung lehrt aber, 
dass die Kopplung zwischen 6 = 0 einerseits und 6 = + 1 ander- 
seits in dieser Naherung vernachlassigt, d. h. = 0 gesetzt werden 
kann!1). Definiert man noch 


+ : 
Vina G3 =O, og 
so folgt: 
G + (%.— pec?) Po + Ao Po = 9, 


et 
"+ (a — BE)” +4, @ = 0; 
Pe (ay Pie) Pp =U 


lier ist noch zu beachten, dass die P-Potentialkurven, die 


(7) 


: - : ; il 
fiir r > co zwei unangeregten Nukleonen entsprechen (i: =]o= =) ; 


zi Eigenfunktionen gehéren, die in 7,, jg Symmetrisch, d.h. in 6 
gerade sind: 
Gi = Pit, ee Os 

10) Die Terme (- OE 1) in %) und «, sind in dieser Niherung zu vernach- 
lassigen. 

11) Mit anderen Worten: Der Einfluss dieser Kopplung fallt erst in die nachste 
Naherung (Anharmonizitaten), die hier ausser Betracht bleibt. Dabei ist wesent- 
lich, dass schon in nullter N herung («> 0) die Eigenwerte W) und W,, (sie 
bestimmen sich durch a= 0 bzw. «, = 0) verschieden sind (ihre Differenz ist 
4c,U). — Die Vernachlassigung der Kopplung wire erst recht erlaubt, wenn 
etwa £1 >1 aber 62 <1 sein sollte (oder gar 63 < 0; dann wiirden die Oszilla- 
tionen 6 = 0 und 6 = +1 in getrennten Potentialmulden stattfinden). 
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Es bleiben somit nur die beiden ersten Gleichungen (7), die beide 
von der Form sind: 


ee as (« — Bé?) gp” aE Ap= 0. (8) 


Statt dessen schreiben wir mit den Bezeichnungen 


V2p°&=2, o€)=u(z), wae a: (9) 


lee (a = n°) ys mee u=0. (10) 


‘ 


Im Sinne einer ,,EuLERschen Transformation‘ setzen wir 


u(2)=fdy (w@—y)* v(y), (11) 


wo die Integration in der komplexen y-Ebene um den Punkt y= & 
herum zu fiihren ist, etwa von y= +o (oder — oo) ausgehend und 
dorthin zuriick, wenn das Integral dort konvergiert. Wenn n > — 1, 
kann statt dessen von y= (+) co bis zum Punkte y= @ integriert 
werden, dies insbesondere tiir n= 0,1,2,... In letzterem Falle 
folet aus (11) durch (n + 1)-malige Differentiation: 


uet(a\ = aloe) (wenn Ol, comes (12) 
Mit (11) wird die linke Seite der Gleichung (10) gleich 
ae 1 ; i 
nfdy (w—y)"{0"" (y) +(a—Ty2) 0" (y) — nyv(y)| 
eA 
+4 [gr—nr—1)] fay (@—y vo). 


Wir wahlen nun n so, dass der Koeffizient des zweiten Integrals 
verschwindet : 


m,=54£R, wo R=VT+H:, (13) 
dann ist (10) erfillt, wenn fiir v(x) gefordert wird: 
v"+(a—F 24) v' —Snav = O: (14) 
Durch die weitere Substitution 


DES) awile) (15) 
folet: 


yer 


Dib an says ; : 3 gol 
is serie A +(a—5 + 52") w'+ ( Fat 7— 57) ow=0. (16) 
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Ausgezeichnete Werte des Eigenwertparameters a erhalt man durch 
die Forderung, dass die Gleichung (16) gerade Polynome als 
Lésungen haben soll: 


TEARS N DY a ae SE a a ot (17) 


Mit diesem Ansatz wird die linke Seite von (16) ein ungerades 
Polynom vom Grad 21+ 1, dessen héchstes Glied lautet: 


1 3 1 
pl bes ae ce al ; 
sr Rae a eames al 
dieses verschwindet fiir 
3 
as (erated hot (l= 0, 1, 25 ....2)% (18) 


und dann kénnen auch die anderen Glieder durch Wahl von 61, by, 
..., 6, za null gemacht werden, so dass (16) mit (17) erfiillt ist. 
Im Anhang wird gezeigt werden, dass die a-Werte (18) die einzigen 
Higenwerte unseres Problems sind. Mit (9) und (18) schreibt sich (18): 


2=26(1F 5+ grt2l) (=0,1,2,..). (19) 


Hs ist nun wichtig, den Anschluss an den Grenzfall verschwin- 
dender Tensorkraft herzustellen. Mit U= 0,A=0 wird (10) zur 
Spf) 


: . “3 i : ‘ 1 
Oszillatorgleichung fiir u’’, mit den Eigenwerten a = is Vicgomig sab 


Wir unterscheiden die zwei Falle 


7.0 is S +21, w’’ = gerade Oszillator-Eigenfunktion, 
(B): a= S +21, uw’ = wngerade Oszillator-Eigenfunktion. 
Andererseits wird nach (13) ftir 2= 0: 
1 
R=, 


ye ecet ty, n=; 


d. h. (18) liefert dieselben Eigenwerte a, wobei das obere Vorzeichen 
(n,) dem Fall A, das untere Vorzeichen (n_) dem Fall B zuzuord- 
nen ist. (Nach (12) ist v=" fir n=1, und v=" fir n=0; 
mit (A) bzw. (B) wird dann natiirlich auch (14) erfiillt.) Nun steht 
u fir py bzw. fiir om ¢1+_,. Auf Grund der Paritatsbedingungen 
(4) konnen wir daher — mit Breutur — folgern, dass ftir 6 = 0 
der Fall A und fiir 6= +1 der Fall B auszuschliessen ist; d. h. 
es bleiben nur die Eigenwerte 


a=1+R+2%1 fir 6=0, a=1—H+21 fir d= +1. (20) 
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Lisst man nun die Tensorkraft von null an anwachsen, so miissen sich 
die Eigenwerte stetig andern, d. h. die Zuordnung (20) bleibt auch 
fiir U +0 bestehen?”): es gilt in (19) das untere Vorzeichen fir 
6=0, das obere fiir 6= +1. Das Ergebnis schreiben wir, indem 
wir mit Hilfe von (6) zu den urspriinglichen Bezeichnungen zurtick- 
kehren: 


8 sqfys 2 ett 
Wo= V 5 or 2 Ve \Ve sau CLE ieee 20) eres | 
me i sh Bee y | (21) 


4; 


W.= -V+qe,U +2ye WV - ze, IR +2) +..., 


t Oe ee 22 
wo el 7 rc 7 es 
V pce ial 


oa 


Von diesen Eigenwerten interessieren hier nur die beiden mit 
10, und auch von diesen nur der tiefere, d.i. W, fiir c,U > 0, 
W,, fir c,U <0. Denn dies ist der Eigenwert, der, wenn man 
die Parameter ¢/V,¢«/U anwachsen und schliesslich S$ 1 werden 
lasst, stetig in den Eigenwert (2) tibergehen muss, der im Grenz- 
fall ,,¢ gross‘ der tiefste ist?’). 


§ 3. Diskussion. 


Zur Vereinfachung seien Treppenpotentiale angenommen: J’, U 
konstant fiir r<7)9,= 0 fiir r > 7). Natiirlich ist dann auch die 
Potentialkurve W (r) eine derartige Treppenkurve, und ihre Tiefe 
lasst sich, Je nach der angenommenen Grésse von ¢, nach (2) oder 
nach (21), (22) berechnen oder eventuell interpolieren. 

Als numerisches Beispiel wihlen wir 


V= +420, U= +100 (in MeV). 


1) Die Funktionen wu (11) lassen sich dann immer den Paritatsbedingungen 
(4) entsprechend symmetrisieren. — Das bei ganzzahligen R-Werten eintretende 
», Uberschneiden* der Eigenwerte (20) mit den aus Paritatsgriinden verbotenen 
Eigenwerten bleibt nattirlich ohne Einfluss auf die Zuordnung (20). 

8) Wenn man | U | (ceteris paribus) anwachsen lasst, kann — je nach der Pari- 
tat von 6 und J — der Fall eintreten, dass 2 <—- 62/4 und folglich R imaginar 
wird, womit die betreffenden Eigenwerte fortfallen. Wir brauchen jedoch diesen 
Fall nicht naher zu untersuchen, da fiir denjenigen der beiden Eigenwerte (21), 
(22), der (bei kleineren | U |-Werten) der tiefere ist (d. h. We ttre, tae= OF say 
fiir cy UU <0), R immer reell bleibt. : 
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In der Figur ist, fiir I= 0, 1, 214), der jeweils tiefste Eigenwert W 
als Funktion von je dargestellt, wobei die hyperbelartigen Kur- 
venzweige rechts der Formel (2), die Geraden links der Formel (21) 
baw. (22) entnommen sind; und zwar gilt (21) oder (22), je nach- 
dem ob c,U > 0 oder < 0 ist; d.h. nach (1): fiir T= 1 gilt (21) 
(d= 0), fir [= 0 und 2 gilt (22) (6= +1). 


W 


Fig. 114). 


Die Figur lasst erkennen, dass bei abnehmender Isobaren- 
Energie ¢ alle Potentiale vertieft werden, im Sinne stirkerer An- 
ziehung; dass aber diese Anziehung in den Fallen J= 1 und I= 2 
ziemlich schwach bleibt, wenn man von kleinsten e-Werten, die 
nicht ernstlich in Betracht kommen, absieht!®). Dagegen erfolgt 
im 3P,)-Zustand eine kraftige Anziehung, falls e < 30 MeV ange- 
nommen wird. Allerdings ist hier die Interpolation zwischen den 
beiden Grenzfallen mit einer Unsicherheit behaftet, die schwer zu 
beheben sein wird; doch wird man wenigstens schliessen diirfen, 
dass W(?P,)) = — 40 MeV fir « < 80 MeV. 

Ein so tiefes Potential, mit einer Reichweite ry ~ 2,8 - 10-1? cm, 
hat aber — trotz des germgen Gewichtes des ?P )-Zustandes — 


14) Fiir J = 2 ist die ausgezogene Kurve (¢ gross) unter Beriicksichtigung der 
Beimischung J = 3, L = 1 (letzter Term in (2)) berechnet, wahrend in den punk- 
tierten Kurvenstiicken diese Beimischung vernachlassigt ist (Formel (2) ohne 
letzten Term, bzw. (22)). 

15) Dasselbe gilt auch fiir den Singulett-P-Zustand (K = J = 0,L=1=1), 
dessen W-Kurve aus Gl. (40) in Helv. Phys. Acta 17, S. 227, entnommen werden 
kann. Die Tensorkraft bleibt hier ohne Einfluss, wenn man die Kopplung mit 
den Beimischungen L = 3 wieder vernachlassigt. 
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einen gentigend starken Einfluss auf die Proton-Neutron-Streuung 
bei héheren Energien, um zur Erklarung der eingangs erwahnten 
Streu-Anisotropie herangezogen werden zu kénnen?®). Rechnet man 
mit Treppenpotentialen der Reichweite 7 = 2,8-10-*% cm, und 
nimmt man die Neutronen-Energie zu 15 MeV an, so verursacht 
ein Potential der Tiefe 40 MeV eine Phasenverschiebung der P- Welle 
von rund 80° (gegentiber nur 30° bei 80 MeV Tiefe)+’). Infolge- 
dessen wiirde die #P,-Welle allen, wenn man ihr Potential zu 
— 40 MeV annimmt und die anderen P-Wellen als zu schwach ver- 
nachlassigt, schon eine recht starke Anisotropie hervorrufen; fiir 
das Verhaltnis o(2)/o (2/2) [o(%) = Streuquerschnitt als Funktion 
des Streuwinkels im Schwerpunktssystem] ergibe sich ein Wert 
von ungefihr 0,617). Dieser kommt dem Amaupischen Messwert*) 
0,52 + 0,08 (bei Neutronen-Energien von rund 14 MeV) schon 
recht nahe. 

Ein genauerer Vergleich, unter Zuziehung der anderen P-Wel- 
len, diirfte sich erst lohnen, wenn verlasslichere Zahlwerte zugrunde- 
gelegt werden kénnen. Insbesondere ist noch genauer zu unter- 
suchen, ob die oben angenommenen numerischen Werte von V und 
U, zusammen mit einem e-Wert von etwa 30 MeV oder weniger 
(vgl. die Figur), auch eine befriedigende Darstellung der S-Poten- 
tiale gestatten (wobei die D-Beimischungen natiirlich nicht ver- 
nachlassigt werden diirfen). Eine vorliufige Abschatzung (die sich 
ebenfalls auf Rechnungen von Herrn F. Viuuars stiitzte) hat ge- 
zeigt, dass jene Zahlwerte wenigstens in der Gréssenordnung das 
Richtige treffen. Etwa notwendige Korrekturen diirften also unsere 
Ergebnisse beziiglich der P-Potentiale im wesentlichen bestehen 
lassen. 


Anhang. 


Zum Beweis der obigen Eigenwert-Formeln wire streng ge- 
nommen zu zeigen, dass fiir die betreffenden W-Werte — und nur 
ftir diese — normierbare Eigenfunktionen der Schrédingergleichung 
(3) existieren. Zur Untersuchung der Normierbarkeit miisste aber 
der Verlauf der Funktionen gs ausserhalb der Potentialmulde 


(| € | ~ 2) bekannt sein, was nicht leicht zu erreichen sein diirfte?8). 

*6) Kin stabiler P-Zustand ware erst bei noch tieferen Potentialen méglich 
(mindestens 50 MeV fiir ry = 2,8°10-13 cm; vgl. BeTHE und Bacumr, Rev. of 
Modern Physics 8, 82, 1936, Gl. (45d) auf S. 113). 

7) Diese Angaben sind der ETH-Diplomarbeit von F. ViLuars (unveréffent- 
licht) entnommen. 

**) Beztiglich des einfacheren Falles J = 0 vgl. G.WxnrzeL, Helv. Phys. 
Acta 17, 252, 1944, S. 265 bis 267. 
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Statt dessen betrachten wir den Funktionsverlauf am ,,Rande der 
Potentialmulde*, wo die Entwicklung nach Potenzen von é, é’ 
noch legitim ist, auf Grund der Niherungsgleichungen (7 u.ff.), in- 
dem wir in deren Lésungen & gegen + oo gehen lassen. Im Falle 
U = 0 waren es die Oszillator-Eigenfunktionen g’’ = y, die sich 
durch ihr quasi-exponentielles Abfallen nach beiden Seiten vor den 
anderen Lésungen auszeichneten. Diese Rolle muss hier von den 
Funktionen v bzw. v’ ibernommen werden, die ja im Limes U > 0, 
d. h. n> 1 bzw. 0, in Lésungen der Oszillatorgleichung tibergehen. 
Wir werden also zu zeigen haben, dass die a-Werte (18) die ein- 
zigen sind, die sich aus dem Kontinuum herausheben durch ein 
ausgezeichnetes asymptotisches Verhalten, nimlich beiderseitigen 
quasi-exponentiellen Abfall, der Funktionen v (oder v’), Nachher 
ist auf Grund von (11) unschwer einzusehen, dass auch mit Bezug 
auf die Funktionen wu bzw. die Differentialgleichung (10) keine 
ausgezeichneten a-Werte ausser den Eigenwerten (18) existieren. 

Fur die Lésungen v der Gleichung (14) machen wir den Ansatz: 


1 al 
v(x) =e fare 2" F(a + it), (23) 


wobei tiber die Integrationswege in der komplexen f-Ebene noch 
zu verftigen sein wird. Unter Verwendung der Identitat 
i 


fave® farina fate (n+it+ 2.) f(w+it (24) 


findet man: 


2 


oe fare? [(a—4) Perino rinre+in), 


und weiter, immer unter Beachtung von (24): 


f 1 ' J 
Darel (a—4 2?) — jn v= lo” (a i: x) | anlar 
a eete ne Wrenn aad 
aha dt e |(a tn ale +4 it 


{(a—n x) + (a+ it)'l Pat it) + (w+ 40) F'(a+if)|. 


Zur Erfillung von (14) geniigt es also zu fordern: 


nF" (2) —la—n—5 ae x?! F” (a) + (a+ n—>)"F (a) =0. (25) 
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Diese Differentialgleichung hingt mit derjenigen der konfluenten 
hypergeometrischen Funktion?®) zusammen, wie durch folgende 
Substitutionen ersichtlich wird: 


1 wa 
F(a)=G(5a%)=G@)=e 2” #7 MQ), (26) 
k—m—— 
mB 
Ga +(="™** —-1@'@+- G@=0, (27) 
leash me 
M"() +\=2+2-—,* | M@=0, (28) 
WoO 
il 1 1 3 1 3 
EE: Nica bap i aes, A Ul ie pe Ole ta (29) 


Im Integranden in (28) ist also einzusetzen: 


1 
‘ Lah yeti? pp 4 pp\-2m—1 1 ; é 
F(2+it)=G (5 (a+it)2) =e 4 (=) M5 (x + it?) (30) 
wo G und M Losungen von (27) bzw. (28) sind. 
Wird der Fall ,,2m = ganze Zahl‘‘ vorerst ausgeschlossen, so 
sind zwei unabhingige Lésungen von (28) (vgl. WW?9), Ziffer 16.1): 


ge (z) 


gy +m—k (5 +m— k) ($ ee k) 
1 =| 2 — 2. | 2 Z 2 22 (31) 
ied 2!(1+2 m)(2+2 m) Pioo || 


1 
Tie Mass 


~1'(1+2m 


1 /y 
as S| a tak (3-™ (3 m k) : 
== = — i 
oe l)+ia@sam?4 21(i—-2m)@—-2m) * 1°: 


. (82) 


Zwei andere Partikularlésungen von (28), die sich zur Untersuchung 
des asymptotischen Verhaltens (| z|S> 1) eignen, sind (vel. WW, 
Ziffer 16.31 und 16.41): 


1 


Wim(=e ® 2k{14+ 0(2-9}, (33) 
Wam(—)=e? (2140 (e-0}, (34) 
M,, +~m (2) Cee W,. m2) a Cx. Vee & 2) . (35) 


In jedem Fall konvergiert das f-Integral in (23), wenn der Inte- 


grationsweg lings der reellen t-Achse ins Unendliche geftihrt wird. 
1°) Vgl. WurrrakeR und Watson, Modern Analysis, Cambridge University 
Press, 3. Auflage, Kapitel XVI (im Folgenden als WW zitiert) 
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Wahlen wir in (80) bzw. (23) zunichst die Partikularlésung 
My,m (31)?°), so ist die Funktion F(x + if) (30) in der t-Ebene, 
eimschhesslich des Punktes f= ia, regular; folglich liefern alle Inte- 
grationswege von {= —oco bis t= +00 die gleiche Funktion », 
und wir konnen lings der reellen f-Achse integrieren. Speziell fiir 
| «| > 1 kann der Integrand nach fallenden Potenzen von « + if, 
gemiss (35), (88) und (84), entwickelt werden. Wenn c’, +0 ist, 
liefert W_ym™(— 2) den Hauptterm von v: 


v (2) ~fat e-t—ial2)* (fj q)—2m—2k-1 4 
o(x)=const-2-?"{1+0(a-)} (ce, +0). (36) 


Anders im Falle c',.=0, wo M, m(2)= cs Wim(z). Da (mach WW, 
Ziffer 16.41) 


r (2ms1) win 
Cae Tae we 
P(m- k+ 3) 
tritt dieser Fall ein fiir 
(m—k+5)=1=0,1,2,..., (37) 
oder nach (29) fiir 
a=3—n+2l. (38) 


Dies sind die Eigenwerte (18). In der Tat bedeutet (37), dass die 
Reihe (31) abbricht, und dann ist aus (30) und (23) leicht zu ersehen, 
dass die betreffenden Lésungen v iibereinstimmen mit den in (15), 
(17) angegebenen Eigenfunktionen: e~?’/4 mal Polynom vom Grade 
re REE 

Wird andererseits M, _,, (82) in (30) bzw. (28) eingesetzt, so 
gilt fir { Miz: 


He) constedta—t ee 41 ats (39) 

d.h. der Integrand in (23) wird, wenn 
Sea Only oe sey (40) 
singular am Punkte f= iz. Die zwei Integrationswege, die ober- 


halb und unterhalb dieses Punktes von f= —co bis t= +00 


20) Diese Lésung v wird auch erhalten, wenn man in (14) v nach Oszillator- 
Eigenfunktionen entwickelt und fiir diese eine geeignete Integraldarstellung ver- 


wendet. 
21) Falls x komplex ist (vgl. Fussnote 13), gibt es keine derartigen Kigenfunk- 


tionen zu reellen Werten von 4a. 
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fiihren, liefern dann zwei unabhingige Partikularlésungen 1, V2. 
Lasst man a gegen +o0o gehen, so wird v, hauptsachlich durch 
den Beitrag einer Schleife bestimmt, die etwa langs der imaginaren 
t-Achse um den singularen Punkt herum und wieder zurtick fthrt: 


1 
= —— eA 
v,(2—> +oo)=const-e * - {1+4+0(2-}}; (41) 


fiir 2» — oo hingegen kann in 0, langs der reellen ¢-Achse inte- 
eriert werden: . 


Sip Pree 2 (42) 


Rees Fae ‘(1 Oe") Aimee 0. 
Bei v, tauschen positive und negative x-Werte die Rollen: 
02 (x) = const : ¥,(— 2) (43) 


Wegen des quasi-exponentiellen Anstiegs fiir 2—~-+oo bzw. 
x—>—co kommt weder v, noch vy, noch eine Linearkombination 
fiir eine Eigenfunktion in Betracht. 


Das Gesagte gilt aber nur unter der Voraussetzung (40). Da 
ganzzahlige Werte von 2m vorerst ausgeschlossen waren, betrach- 
ten wir zunachst die Falle 


—4m=214+1, 1510,10, 2,505 (44) 
dies heisst nach (29): 
a=++n+2l. (45) 


Jetzt ist F(#+1t) nach (89) bei t=%2 regular; die Schleife, 
die fir den exponentiellen Anstieg gemiss (41) verantwortlich 
war, fallt fort. Unter den Linearkombinationen von M,.,, und 
M;,-m, die nunmehr in (80) eingesetzt werden kénnen, befindet, 
sich speziell die Funktion W,,,(z); diese kann eine Funktion v 
hefern, die beidseitig exponentiell abfallt??). Die a-Werte (45) 


22) Hier ist aber zu beachten, dass die Funktion Wy, m(2) wie sie bei WW, 
Ziffer 16°12, definiert ist, lings der negativ-reellen z-Achse unstetig ist; infolge- 
dessen liefert sie fiir > 0 und « < 0 im allgemeinen verschiedene Lésungen », 


die sich bei s = 0 nicht stetig aneinander schliessen. In den Fallen m =— : 


(I= 0), n=, 1, 4,... lasst sich W,, m(z) nach WW, Ziffer 16-5, durch Hzr- 
mirEsche Polynome ausdriicken; die entsprechenden Funktionen v sind von der 
Form: e~**'* mal Polynom vom Grad 2 n— 1. Fiir andere n-Werte jedoch stellt, sich 
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kénnen somit gleichfalls Eigenwerte der Gleichung (14) sein. Nach 
(13) ist aber 


1 
5 tn, t2l=14R421=3—n, +2; 


d.h. die Eigenwerte (45) der mit n = n, gebildeten Gleichung (14) 
sind gleich den Eigenwerten (88) der Gleichung (14) mit n= n_ 
(und umgekehrt). In Bezug auf die Gleichung (10), deren Lésungen 
“u gemiéss (11) mittels des eimen oder des anderen n-Wertes dar- 
stellbar sind, liefert also der Fall (44) keine neuen Eigenwerte zu 
(18) hinzu. Die zwei so erhaltenen, zum gleichen Eigenwert a ge- 
hérigen Funktionen wu sind identisch, wie aus ihrem asymptotischen 
Verhalten zu ersehen ist?%). 

Es bleibt schliesslich noch der Fall, dass 2m ganzzahlig (+ 0) 
wird. Eine der beiden Reihen (81), (82) wird dann unbrauchbar, es 
sei denn, dass sie abbricht, bevor die Glieder mit verschwindendem 
Nenner auftreten. An die Stelle einer unbrauchbaren Funktion 
(My, —\ |) tritt jeweils eine Lésung mit logarithmischer Singu- 
laritat bei z= 0 (f= ix)*4), die sicher keine Eigenfunktion v liefert. 
Entsprechendes gilt fiir 2m = 0, wo (81) und (82) identisch wer- 
den. Es bleibt also nur M, ),,; zu betrachten. Ist nun 2m ganz 
und = 0, so bleibt alles, was oben tiber die Lésung mit M, ,, 
gesagt wurde, ohne weiteres giiltig; neue Eigenwerte kénnen nicht 
auftreten. Sei andererseits 


ee Ler en), LO (46) 


Mit M, _,, wird dann F(a + it) nach (39) regular bei t= iz, und 
v verhalt sich asymptotisch wie 2?” (vgl. (86)), ausser wenn die 
Reihe (82) abbricht, was fir n= 1,2,3,... der Fall ist; dann 
wird v gleich e-*’4mal gerades Polynom in a. Eigenfunktionen 
werden also erhalten fiir n = 1,2,8,..., was zusammen mit (46) 
bedeutet: 


B= nbs m= 1528p vie; = 01,2)... 49) 
Nun ist aber zu beachten, dass im Falle (46) die aus M, 4, er- 


: Fle . 1 
der exponentielle Abfall nur auf evner Seite ein; so z. B. fiir m= —7, n= 0, 


wo Wy m(2) die Funktion v = -f e “/4 dz ergibt (zur stetigen Fortsetzung bei 


x = 0 dient hier die Peraeolaclsenne v = const). 
23) Wiir 7 + o oder x — © verschwindet die Funktion wu wie e 
wihrend sie auf der anderen Seite im allgemeinen (d.h. ausser fiir besondere 


Werte sowohl von als von a) wie a? variiert. 
24) Vol. WW, erste Fussnote auf S. 346. 


—2/4 gt 512, 
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haltenen Eigenwerte (88) zum Teil ausfallen. Wahlt man einen der 
a-Werte (88), so ergibt (381) mit (29) fiir n +0: 
Poe + GE ay 
My, n (2) = e¥*2 ae Tfideany air = ale Low e 
AE yikes epee > | 
Ht it(l—n)(I-1-n)...(2—n)(1—n) a 


aN Rae 


Wenn hier verschwindende Nenner auftreten, d.h. wenn 


Hea OR) ore Und te ie hy) WO = Glen een ee 


; : 3 3 : 
so sind die betreffenden a- Werte (38) (a=5 =n Palo net ) 
zu streichen. Doch werden sie gerade ersetzt durch die aus M;, _,, 


gewonnenen Eigenwerte (47). Fir n= 0(a = 2 +2 i) schliesslich 
wird (wegen = +m—k=1+42 m) My, m2) = er7* ge°k, was 
v = const ergibt; hier treten die friiher erwihnten Eigenfunktionen 
(v’ = ungerade Oszillator-Eigenfunktion) in der Liicke. 


Damit ist nachgewiesen, dass alle a-Werte (18) ohne Ausnahme, 
und keine andern, Eigenwerte sind in dem Sinne, dass es zuge- 
hérige Losungen v (oder v’) mit beidseitigem quasi-exponentiellem 
Abfall gibt. 

Ziirich, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Das allgemeine giiltige Druckverformungsgesetz 


von L. Benne (Luzern). 
1. Der Schubwinkel als Mass der Verformung. 
g 


Es ist méglich, die Grésse und Art der Verformungen mit Hilfe 
des Schubwinkels y anzugeben, z. B. fiir ideal-elastische Kérper 
nach Hooks. Darnach ist der Schubwinkel vom Zeiteinfluss unab- 
hingig, hingegen wachst y direkt proportional der Schubkraft t. 
Fir viscos-fliissige Kérper andert nach Newton der Schubwinkel y 
je nach der Dauer der Einwirkung auf den Korper; ferner ist die 
Fhessgeschwindigkeit dy/dt panne proportional der Schubkraft rt. 
Alle elastisch-plastischen und viscos-elastischen Fille lassen sich 
zwischen die beiden erwahnten Extremfille eimreihen. Besondere 
Bedeutung kommt dabei den neuen Untersuchungen des Rheologie- 
Club of London (Bingham) zu, die auch fiir Natur- und Kunst- 
produkte durchgefthrt wurden. 
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2. Die Compressibilitét als Mass der Verformung. 


Fiir gewisse Verformungen, wie 2. B. Zusammendriickbarkeit 
von Stoffen eignet sich das Verfahren mit dem Schubwinkel y nicht. 
Um ein Gasotz. zu finden, das sowohl fiir elastische als auch elastisch- 
plastische Korper Giiltigkeit hat, wurden vom Verfasser an Hand 
‘von tiber 2000 Drucksetaungskurven (aus dem Schrifttum, aus per- 
sbnlichen Mitteilungen und auf Grund von Versuchen im eigenen 
Priifraum) nach dem mathematisch-statistischen Verfahren die Be- 
ziehung gefunden: ‘ 


(ote)—b- ets (1) 


In dieser Gleichung bedeuten : 
o = die auf das Material gebrachte Belastung in kg/cm? 
s = Setzung, ausgedriickt in % der Versuchshéhe h 
e = Basis des natiirlichen Logarithmus 
a, b und c = Festwerte, abhangig von der Materialbeschaffenheit. 


Bei der genauen Analyse des Aufbaues der Formel ergab sich, 
dass die Werte (b) und (¢ ) beinahe gleich gross sind, und dass sie 
die Dimensionen von kg/cm? haben. Infolgedessen lasst sich Formel 
(1) auch schreiben, ndem b Y ¢ B oy gesetzt wird: 


(5 +09) = Gye* (2) 
oder logarithmuert : 
log (09 + o) = log o9 + as log e (3) 
oder 
s= K log (72° ces \= K'+K log (6, +0) (4) 
wobel 
K= ae et Mat wae log a4 


bedeuten. 

In obiger Formel haben die Festwerte bestimmte physikalische 
Bedeutung: 

Oo bedeutet die GréBe des Druckes, der durch die Kapillar- 
krafte, durch die molekularen Anziehungskrafte und durch die 
chemisch-physikalischen Krafte auf das Material ausgetibt wird, 
wenn es vom zahfliissigen (viskosen) in den elastisch-plastischen 
Zustand tibergeht. Dies ist der Fall an der sog. Flessgrenze, die 
z. B. nach ATTERBERG mit Hilfe des Casaaranp’schen Fliess- 
gerites bestimmt wird. 

Wird die Gleichung (4) differenziert, so wird das Hooxn’sche 
Elastizititsgesetz gefunden : 


C860 1, hyea % 
Nes SSE Fag cee ai ea 
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3. Zusammenfassung. 


Die Druckverformungsgesetze lauten unter Beriicksichtigung 
der Kapillarkraifte, der molekularen Anziehungskriifte und fer 
chemisch-elektrischen Kriifte: 


a) fiir plastisch-elastische Kérper s= K log(™* 


“)(nach BENDEL) 
0 


1 (oy 
10S (nach Hook), 


als Sonderfall des allgemein giiltigen Falles nach Benpsgr). 


b) fiir ideal-elastische Kérper s= o- 


Apparat zur automatischen Thermoanalyse 


von A. Prccarp (Aluminium-Industrie A.G., Chippis). 


Es wird ein Apparat beschrieben, welcher die Thermoanalyse 
von Schmelzfliissen ausfiihrt, Indem er direkt die Osmonp’sche 
Kurve photographisch registriert. Als eimziges bewegliches Organ 
weist der Apparat ein Spiegelealvanometer auf. Er beruht auf der 
Tatsache, dass eine bestimmte Lichtmenge nétig ist, um ,,hartes‘‘ 
photographisches Papier zu schwarzen, 

Eine ausfiihrliche Beschreibung des Apparates sol! in den 
H. P. A. erscheinen, s. 8. 460. 


Zur Elektrizitatslehre I 


von H. Scuitt (Biel). 


Die Elektrizititslehre ist wesentlich durch die historische Ent- 
wicklung beeinflusst, welche folgende Miingel bedingt: 

1. Reduktion der Elektrizitatslehre auf die Mechanik. 

2. Betonen einer formalen aber physikalisch unbegriindeten Sym- 
metrie zwischen elektrischen und magnetischen Groéssen. 

3. Definition von Einheiten, welche im der Praxis nicht benutzt 
werden. 

4. Die Hauptgleichungen enthalten uniibersichtliche Massfaktoren, 
die einen Ubergang zu andern Mafsystemen erschweren. 

5. Zusammenstellung von elektrischen und magnetischen [eld- 
gréssen, die nach der Relativitaétstheorie nicht zusammenge- 
hoéren. 

In einem Abriss der Elektrizitatslehre, der elementar gehalten 
ist und nachstens erscheinen soll, werden diese Mangel durch ge- 
eionete Definitionen und folgerichtige Ableitungen umgangen. 
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Man fiihrt die Ladung als neue Grésse ein, deren Dimension 
eleichberechtigt zu den Dimensionen der Lange, der Zeit und der 
Masse tritt. Fiir die Ladung Bah ein Erhaltungssatz: 


div 7 +5 a4), 
7= Stromdichte, 9 = Ladungsdichte 


Der elektrischen Feldstarke H und der magnetischen Induk- 


tion B wird eine physikalische Realitat zugeschrieben (elektro- 

magnetische Wellen im Vakuum). Sie werden nach physikalischen 

Gesichtspunkten in symmetrischer Weise mit Hilfe der Kraft K 

definiert, die die Felder auf eine ruhende, bzw. bewegte Ladung 

austiben : 5 ee Pa ‘) ie 
i rer k=]eux B 

e = Probeladung, > = Geschwindigkeit dieser Ladung. 


Die Wechselwirkungen zwischen Ladung und Felder werden 
durch die Maxwe.u’schen Gesetze beschrieben. Diese sind in der 
anschaulichen Integralform und in der bekannten Differentialform 
erlautert. Der Kiirze halber erwihnen wir hier nur die Differential- 
form: 


div B= I 
-~ OB ; 
rot H+ rs 0  (Induktionsgesetz) Il 
€, div H = III 
€) = Influenzkonstante 
latin, Weeaetelaneglol aioe t IV 
pe ro ery aa (Durchflutungsgesetz) 


Mo = Induktionskonstante 


&y) = 8,84 10714 As/Vem, ty = 1,26 10-8 Vs/Acm 


Aus Il und IV (mit 7=0) folgt die Wellengleichung: 


en 


rot rot peg ae eaiik 


atl 
wobei die Ausbreitungsgeschwindigkeit c der Bezichung geniigt: 


Anwesenheit von Materie. 


Grundsitzlich gelten die vier Maxwuuu’schen Gleichungen un- 
verandert, auch wenn Materie vorhanden ist. Jedoch miissten in 
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der Landungs- und Stromdichte auch die Molekularladungen und 
-stréme beriicksichtigt werden (Polarisation und Magnetisierung) 
Die Felder, die von den direkt messbaren Ladungen und Stréme 
herrthren, geben mit der Polarisation und der Magnetisierung zu- 
sammen die resultierenden Felder EH und B. Es ist tiblich, zwei 
Materialkonstanten zu benutzen (Dielektrizitiitskonstante « und 
Permeabilitat y) und damit Hilfsgréssen D und H zu definieren, 
dabei werden die Massfaktoren ¢) und jy mit in die Definition ein- 


Heal ES Elektrische Erregung D = eye E, magn. IFeldstarke 


| fem Tape B. Die Grossen D und H sind in die IIT und TV Maxwett- 
sche Gleichung einzufiihren: 

div D = pale 

tot Sp. IV 


Merin bedeuten @ und 7 nur die direkt messbaren Ladungen 
und Stréme, Polarisation und Magnetisierung sind durch die 
Gréssen D und H beriicksichtigt. 


Zur Elektrizitatslehre I 


von A. Mercier (Bern). 


(Erscheint im Rahmen einer umfangreichen Veréffentlichung.) 


Magnétogalvanisme, rotations de moments et translations de parois 


de domaines eristallins élémentaires 


Par ALBERT PERRIER (Lausanne). 


On sait que dans les groupements (domaines) élémentaires de 
Wuiss, les variations d’orientation de l’aimantation spontanée 
(J), s’accomplissent et par des rotations réversibles continues et 
par des pivotements discontinus (retournements, Umklapp- 
prozesse). 

Les susceptibilités initiales tres élevées de certains fers réalisés 
il y a quelques années ont conduit a l’opinion que les polarisations 
réversibles ne sauraient, dans les champs faibles, ¢tre attribuées a 
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des rotations et l’on a proposé (F. Buocu, R. Becxnr*) le méca- 
nisme d’un pivotement semblable au rabattement irréversible soit 
la séparation d’un méme domaine élémentaire en deux régions ot 
les moments différent par leur sens de 90 a 180°, la région frontiére 
(par 01) se translatant sous l’action du champ extérieur dans le sens 
qui assure une baisse de l’énergie potentielle. Mais pour rendre 
compte de la susceptibilité initiale, on admet que cette translation 
est bien déterminée au début en fonction du champ et par consé- 
quent réversible (,umkehrbare Wandverschiebung".) 


Les physiciens qui se placent a ce point de vue admettent 
de plus que, dans ces limites de champ, aucune rotation réversible 
ne se fait sentir & un degré appréciable. 


Les données numériques de mesures proprement magnétiques 
ne semblent pas, 4 l’avis de l’auteur, suffire pour conclure d’une 
maniere aussi générale et catégorique; et il expose, dans cette 
communication le principe d’une méthode indirecte (non magné- 
tique) devant permettre de trancher entre les mécanismes de ro- 
tation et de translation, éventuellement de discriminer les parts 
imputables a l’un et a l’autre dans des matiéres diverses. 


Cette méthode comporte des mesures électriques et se base sur 
les interprétations théoriques des effets magnétogalvaniques et 
magnétothermoélectriques exposées & diverses séances antérieures 
de la Société Suisse de Physique. Leur caractére le plus essentiel 
est marqué, pour les milieux ferromagnétiques, par l’abandon du 
champ inducteur en tant que facteur immédiatement déterminant 
et son remplacement par des paramétres magnétogalvaniques spon- 
tanés, grandeurs réversibles reliables directement aux propriétés 
des réseaux (,,Strukturunabhingige Eigenschaften). 


De ce domaine général, la présente communication détache le 
phénomeéne de la modification magnétique de la conduction élec- 
trique (effet magnétogalvanique longitudinal, «magnétorésistance») 
et le soumet a une discussion attentive du point de vue théorique 
rappele. 

En faisant appel simplement & des considérations générales de 
symétrie, on se rend déja compte que la magnétorésistance doit se 
manifester différemment selon les mécanismes de détail de la polari- 
sation observable. L’étude a ensuite été poussée plus avant. 


*) Voir p. ex.: R. M. Bozorru, The present Status of ferromagnetic Theory 
in The Bell System technical Journal, v. XV, pp. 63—91 (1936); id. The Physical 
Basis of the Ferromagnetism, id. XIX, pp. 1—39 (1939). — Probleme der tech- 
nischen Magnetisierungskurve, (éttinger Vortrige. Springer 1938. — R. Bucknr 
& W. Dorine, Ferromagnetismus. Springer 1939. 
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a) Mécanisme des rotations réversibles. — Une publication 
antérieure?) a établi l’expression générale suivante de l’anisotropie 
observable de conductibilité électrique correspondant a une polari- 
sation quelconque caractérisée par une fonction de répartition f(y) 
des vecteurs J,, autour de, # (y= x J, 2H) 


Ad =i, —1, = AAlI == fo) sin? ydy 
0 


c'est 4A qui exprime le mieux l’inverse de la magnétorésistance. — 
AA = anisotropie spontanée moyenne liée a J, et aux paramétres 
cristallins, grandeur essentielle de la théorie, indépendante des 
actions extrémes, et done caractéristique d’un milieu donné. 


Faisons varier 3 de 63 faible, chacun des y varie de dy; 
on verrait que la nouvelle répartition donne une probabilité de 
présence dans la zone sphérique d’ouverture dy de 


N sin (y—dy) 
27% sin y 


N = nombre total de domaines élémentaires dans l’unité de volume, 
ce qui entraine une variation: 
M4 
A 3 : ; 
6A, — AA. ee 7 / sin (y — 6y) sin? ydy) 


0 


et, par un développement en série et négligence des termes d’ordre 
subordonné: 


AA = 5 44/8? ysin® yay, 
0 


Introduisant enfin pour symboliser l’hypothése de rotations réver- 
sibles quasi-élastiques : 


dy = —CYJ,, sin y OX 
1) A. Perrrer, Théorémes sur les effets magnétogalvaniques longitudinaux 
et effets connexes dans les milieux ferromagnétiques. Soc. 8. de Phys. Locarno, 
24 (IX), 1939; Actes Soc. helv. Sc. nat. 1939, p. 15. — Avec plus de détails: Inter- 
prétation et liaison des effets électriques de déformation et d’aimantation, H.P.A. 
v. XVII, pp. 553—570 (1944). 
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il vient, tous calculs exécutés: 
eet: Me 
dAA= = C232, AA 67. 


Loi typiquement hyperbolique caractérisant la magnétorésistance 
initiale. 


b) Translations de parois. — Ici, un yaisonnement purement 
eéométrique dispense de tout calcul: les symétries caractéristiques 
du courant électrique et de la polarisation magnétique impliquent 
que les effets longitudinaux au courant demeurent indifférents a 
un renversement soit de la polarisation, soit des courants,. 


Il en découle que les pivotements de 180° tant réversibles 
qu irréversibles n’entrainent aucune altération de la conductibilité 
électrique. 

On démontrerait ensuite que, bien que des translations de 
parois entre régions ot! le moments forment des << de 90—180° 
provoquent des variations de conductibilité, ces effets doivent 
sannuler deux a dewx; mais seulement si l’on part d’un état ani- 
sotrope par compensation, ce qui est la condition méme imposée 
ici. De sorte que, de maniere tout a fait générale, la conduction 
umitiale nest pas modifiée par avmantation résultant eaxclusivement 
de translations réversibles de parots. 


Il y a donc nette opposition a ce pont de vue entre les deux 
mécanismes: dun part mvariabilité (translations de parois) et de 
Vautre lov parabolique caractérisée. 


Si Vexpérience révele Pabsence de toute magnétorésistance 
initiale, elle condamne l’hypothése de rotations, alors qu’au con- 
traire, apparition d’une variation parabolique a tangente hori- 
zontale a Vorigine décélerait de telles rotations. Enfin l’entrée en 
jeu tardive de rotations devrait se manifester par un «coude» de 
la courbe, dont Vabscisse renseignerait sur le champ minimum 
nécessaire & l’apparition de ce mécanisme et ainsi sur la grandeur 
des énergies de couplage. 


L’expérience sur des fers usuels nécessitera la mesure de 
variations de résistance de l’ordre du 1/10000 & 1/100 prés. Cela 
implique pratiquement une sensibilité de quelques 10-® V., encore 
accessible. Mais un écueil redoutable est la variation thermique 
de la conductibilité; auteur se propose de le tourner par un mon- 
tage double strictement symétrique. 
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Remarques dwwerses. — 1) En appliquant l’expression générale 
de Vaimantation observable 


2igai 4 ‘ 
I= 94 f/f) sin y cos dy 1) 
0) 
les conditions générales étant les mémes que plus haut, et pour- 
suivant un calcul analogue, on établit pour l’aimantation initiale 
réversible due exclusivement 4 des rotations. 


1 
dJ=_ CIS OH 
ou pour la susceptibilité initiale. 
63/d# = = CSR. 


La constante C apparait dans les fonctions aimantation et 
magnétoconduction a des puissances différentes; les paramétres 
fondamentaux JA et J, sont directement accessibles a l’expé- 
rience. En sorte qu’au cas ow la loi parabolique se vérifierait, des 
recoupements trés utiles seront possibles. 


2) Les propositions formulées pourraient suggérer l’objection 
qu'il est difficile de concevoir qu’une grandeur physique réversible 
puisse étre différente pour des mémes états de polarisation et dépende 
du mécanisme pour les attemdre: la réponse est que lidentité 
des états n’est que macroscopique, elle cesse dans les éléments 
cristallins, 

3) Des propositions corrélatives pourraient étre manifestement 
établies pour les pouvoirs thermoélectriques, la conduction calori- 
fique et la magnétostriction; les caractéres généraux de symétrie 
étant les mémes. 


4) En net contraste, les phénoménes magnétogalvaniques et 
magnétothermélectriques fransversaux (effet Hart et autres 
apparentés) sont, eux, tout a fait indifférents aux mécanismes parti- 
culiers d’orientation des moments dans les domaines de Wauiss. 
L’auteur a en effet établi antérieurement que les grandeurs qui 
expriment ces phénoménes doivent étre des fonctions wnivoques de 
Vaimantation observable (v. plus haut, note de 1983). 


1) A. Perrier, Théorémes sur la variation des effets magnétogalvanique 
transversaux et effets connexes dans les milieux ferromagnétiques. H.P.A., v. VI 
(1933), p. 461. 
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Verdampfungsgeschwindigkeit von Eis 
‘svyon E. MrescHerR und K. Tscuupin (Basel). 


Es mag tiberraschen, dass trotz der tiberaus vielfaltigen Mes- 
sungen an der Substanz Wasser) bis heute keine Bestimmungen 
der Verdampfungsgeschwindigkeit des Eises vorliegen. Zwar kann 
nach kinetischen Formeln dafiir ein Maximalwert aus der Grésse 
des Sattigungsdruckes abgeleitet werden, doch hat sich gerade fiir 
fliissiges Wasser nach den tibereinstimmenden Untersuchungen von 
Autry?) und Prieur’) ergeben, dass der wahre Wert in diesem 
Falle viel kleiner ist. Als Verdampfungskoeffizient fand sich 0,04, 
was bedeutet, dass 96° der aus dem Dampf auf die Wasserober- 
flache auftreffenden Molekiile reflektiert werden. 

Zur Ermittlung der wahren Verdampfungsgeschwindigkeit 
muss die Dampfphase so rasch entfernt werden, dass durch sie 
die die Oberfliche verlassenden Teilchen nicht beeinflusst werden. 
Dies wird dadurch erreicht, dass der Dampf an einer tiefgektihlten 
Flache kondensiert wird, deren Abstand von der verdampfenden 
Oberfliche klein gegen die freie Wegliange ist. Im vorliegenden Fall 
wurden an emer elektrischen Vakuumwaage, wie sie friiher be- 
schrieben worden ist*), die Gewichtsabnahmen einer diinnen Eis- 
schicht von etwa 1 cm? Oberfliche gemessen, der von der eimen 
Seite durch Strahlungsheizung Wirme zugefiihrt werden konnte, 
wahrend ihr auf der anderen Seite im Abstand von wenigen mm 
eine mit fliissiger Luft gekiihlte Auffangfliche gegeniiberstand. Der 
Temperaturbereich, imnerhalb dessen so Verdampfungsgeschwin- 
digkeiten der Grésse 10-4 bis 10-® gem~*sec-+ gemessen werden 
konnen, ist nach unten durch die Empfindlichkeit der Waage, nach 
oben durch die freie Weglinge begrenzt. Fiir Eis ergab sich —60 
bis —85° C. Die exakte Messung der Oberflichentemperatur, von 
der die Verdampfungsgeschwindigkeit exponentiell abhingt, be- 
reitet die Hauptschwierigkeit. Sie erfolete mit Thermoelement von 
0,05 mm Drahtdurchmesser und Kompensationsapparat. Zahl- 
reiche Messreihen, tiber die in der spdter erscheinenden ausfiihr- 
lichen Arbeit Einzelheiten mitgeteilt werden, ergaben fiir Eis Ver- 
dampfungskoeffizienten der Grésse 0,9. Dieses Resultat zeigt, 
dass die an der fliissigen Phase festgestellte, vielleicht Assoziations- 


) N. E. Dorszy: ,,Properties of ordinary water-substance“‘. Reinhold, 
New York 1940. 

*) T. Atty and C. A. Mackay: Proc. Roy. Soc. London A. 149, 104, 1935. 

3) W. Prienr, Zeitschr. f. Phys. 115, 202, 1940. 


4) E. Mizscumr, Helv. Phys. Acta 14, 508, 1941; F. Mmrzcur, Helv. Phys. 
Acta 16, 323, 1943. 
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phanomenen zuzuschreibende starke Kondensationsbehinderung an 
der festen Phase fehlt, wo ja auch nach fritheren Bestimmungen?) 
die Verdampfung in der Form nichtassoziierter Molekiile erfolgt. 


Paaremission des ThC”’ 
von H. Brant, J. Haurer, H.-G. Herve und P. Scuerrer (E.T.H. Ziirich). 


Die Emission yon Paaren bei einem kleinen Bruchteil der 
radioaktiven Umwandlungen des Thorium C’’-Kerns wird auf zwei 
Arten untersucht: 1. durch Registrierung von Dreifachkoinzidenzen 
dreier, beztighch der ThC"’’- Quelle symmetrisch angeordneter - 
Zahlrohre (siehe Brapt, Herne und Scurrrer?)) und 2. durch 
Beobachtung mittels emer durch zwei Koinzidenzzihlrohre ge- 
steuerten Wilsonkammer. 

Die Registrierung von Dreifachkoinzidenzen ist eine zur 
Untersuchung der bei der radioaktiven Umwandlung auftretenden 
Paaremission geeignete Methode, da ja die Emission eines Paares 
gleichzeitig mit derjenigen des Zerfallselektrons erfolet. Zweifach- 
koinzidenzen hingegen kénnen noch durch andere, gleichzeitig mit 
dem Zerfallselektron ausgesandte Strahlung (y-Quanten, Kon- 
versionselektronen) verursacht werden. Die durch Messung der 
Haufigkeit von Dreifachkoinzidenzen mit remem ThC"’ (isoliert 
nach der Rtickstossmethode) bestimmte Wahrscheinlichkeit der 
Paaremission ergab sich zu 


W paar-em. = (1,8 + 0,4)-10-? Paare pro ThC’’-Zerfall. 


Bei Beriticksichtigung emer Richtungskorrelation der Teilchen 
wiirde sich dieser Wert noch etwas vergrossern. 

Auf Wilsonkammeraufnahmen ist mit ThO’’ (CHapwick, BuaK- 
KETT und OccutaLini?), Hernn*)) — ebenso wie mit anderen B--Strah- 
lern — unter etwa 100 Spuren von Zerfallselektronen eime Spur beo- 
bachtet worden, welche als Bahn eines positiv geladenen, von der 
Quelle emittierten Elektrons erscheint. Die Schwierigkeiten, die sich 
bei dem Versuch einer Deutung dieser Beobachtungen ergeben, sind 
frither diskutiert worden (Brapt, Hernnund Scuprrer?), Brapt?)). 


1) E. Mrescuer, Helv. Phys. Acta 14, 508, 1941; F. Mmrzemr, Helv. Phys. 
Acta, 16, 32, 1943. 
2) H. Brapt, H.-G. Herne und P. Scumrrer, Helv. Phys. Acta 16,491, 1943. 
3) J. Cuapwick, P. M. S. Brackett und G. P. 8. OccHtALinI, Proc. Roy. Soc. 
144, 235, 1934. 
4) H.-G. Heine, Helv. Phys. Acta 17, 273, 1944. 
5) H. Brapt, Helv. Phys. Acta 17, 59, 1944. 


458 Tagung der Schweizerischen Physikalischen Gesellschaft. 


Insbesondere ist beim ThC”’ nach den Messungen von ALICHANOWw, 
ALICHANIAN und Kosoparw!?) die Wahrscheinlichkeit der Emission 
von Elektronenpaaren infolge Paarkonversion der intensiven 
2,62 MeV y-Strahlung nur von der Gréssenordnung des theoretisch 
fiir 2,62 MeV Quadrupolstrahlung von Jancer und Hurmn?) be- 
rechneten Werts 


W peatcony <= lg ate DrO tn erat 


Auf Grund des Resultats der Zaihlrohrkomzidenzmessungen 
wurde daher das Ergebnis der fritheren Wilsonkammerunter- 
suchungen mit einer verbesserten Methode erneut nachgepriit. 
Zwei f-Zablrohre (Zahlrohrfenster 25 ~ Al) wurden in die Wilson- 
kammer eingebaut und deren Expansionsmechanismus durch 
Koinzidenzen dieser Zihlrohre ausgelést. Das Zeitintervall (~ 0,01 
sec) zwischen den Ziahlrohrentladungen und der Expansion der 
Wilsonkammer war so gewiahlt, dass die zur Zeit des Durchgangs 
der Teilchen langs der Bahn gebildeten Ionen bis zur erfolgten 
Expansion etwas diffundiert waren. Die Spuren derjenigen Teil- 
chen, welche die Koinzidenz ausgelést hatten, waren somit durch 
ihren schwach diffusen Charakter leicht identifizierbar. 

Es zeigte sich, dass auf den Aufnahmen in der Tat alle von der 
Quelle ausgehenden ,,positiven** Spuren, welche bei den Zahlrohren 
endigten, ausnahmslos diesen leicht diffusen Charakter besassen. 
Demnach kann kaum em Zweifel tibrig bleiben, dass diese Spuren 
Bahnen positiv geladener Teilchen sind, welche zusammen mit einem 
negativen Partner beim B--Zerfall des ThO”’ ausgesandt werden; aus- 
gelést wird eme Expansion, bei der eine solche ,,positive Spur 
sichtbar wird, wenn das positive Teilchen in das eine, der negative 
Partner oder das Zerfallselektron in das andere Zihlrohr eintritt. 

Die Steuerung der Wilsonkammer durch Zweifachkoinzidenzen 
bringt es mit sich, dass auch eine Reihe anderer Prozesse die Wilson- 
kammerexpansion auslésen kénnen (neben horizontalen Héhen- 
strahlen und Schauern, Elektronenreflexion an den Zahlrohr- 
wanden, (f,)-Koinzidenzen usw.). Die relative Haufigkeit der- 
jenigen Aufnahmen aber, auf welchen positive Spuren mit leicht 
diffusem Charakter in Richtung der Zahlrohre sichtbar sind, ent- 
spricht gut der durch die Dreifachkoinzidenzmessungen bestimmten 
Paar-Emissionswahrscheinlichkeit und bestiatigt dis Ergebnis der 
frtiheren Wilsonkammeruntersuchung der Paaremission des ThC”’. 


1) A. I. Anicnanow, A. I. ALICHANIAN und M. 8. KosoparEw, Journ. de 
phys. 7, 163, 1936. 


*) J.C. Jamcer und H. R. Hutme, Proc. Roy. Soc. 148, 708, 1935. 
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Dielektrische Untersuchungen an polymeren Fliissigkeiten 


von R. Gotpscumipr (Cossonay-Gare). 


Es wird tiber technische Untersuchungen an Olen und soge- 
nannten Weichmachern berichtet. Ausser spezifischem Gewicht 
Ausdehnungskoeffizient und Viskositaét werden Dielektrizitits- 
konstante und Verlustwinkel bei verschiedenen Frequenzen im 
Temperaturbereich von —60 bis etwa + 60° C bestimmt. Bei einem 
Benzolderivat werden ausserordentlich hohe Werte gefunden. Es 
wird dann noch auf Kristallisationserscheinungen bei Ozokerit- 
Kolophoniumgemischen hingewiesen. Diagramme, Photos und 
Muster erliiutern die Ausfitithrungen. Ausfiihrlicherer Bericht erfolgt 
in den Helvetica Physica Acta. 


Apparat zur automatischen Thermoanalyse 
von A. Piceard. 
(12. IX. 1945.) 


Zusammenfassung. Es wird ein Apparat beschrieben, welcher die Thermo- 
analyse von Schmelzfliissen ausfihrt, indem er direkt die Osmond’sche Kurve 
photographisch registriert. Als einziges bewegliches Organ enthalt der Apparat 
ein Spiegelgalvanometer. Er beruht auf der Tatsache, dass eine bestimmte Licht- 
menge notig ist, um ,,hartes‘‘ photographisches Papier zu schwarzen. 


Einleitung. 


Bei vielen technischen Verfahren gelangt man mehr und mehr 
dazu, teuere chemische Analysen durch physikalische Unter- 
suchungsmethoden zu ersetzen, da sich dieselben weitgehend me- 
chanisieren lassen. Die Thermoanalyse gehért im dieses Gebiet. 
Lasst man eine erhitzte Substanz durch Strahlung und Warme- 
leitung sich abkiihlen, so nimmt die Temperatur nur dann nach 
emem einfachen asymptotischen Gesetz ab, wenn die spezifische 
Warme des Kérpers konstant ist oder sich nur entsprechend einem 
einfachen stetigen Gesetz andert. Alle Diskontinuitiaten der spezi- 
fischen Warme und besonders alle Transformationswarmen spiegeln 
sich dagegen in der Abkiihlungskurve wieder. Da diese Erscheinun- 
gen naturgemiass durch die Zusammensetzung des Kérpers beein- 
flusst werden, so kann die Abkiihlungskurve eines Materials iiber 
dessen Zusammensetzung in manchen Fallen weitgehende Auf- 
schliisse efern. Dieses Verfahren nennt man Thermoanalyse. Es 
ist selbstversténdlich, dass diese Analysenmethode nur dann an- 
wendbar ist, wenn durch Vorversuche der Einfluss der Zusammen- 
setzung auf die Abkiihlungskurve aufgeklart worden ist. Die Ther- 
moanalyse ist daher eine empirische Messmethode, welche dann 
rationell arbeitet, wenn bestimmte Analysen serienweise ausge- 
fiihrt werden miissen. Darin ist die weitgehende Anwendung der 
Thermoanalyse in der Technik begriindet. Die Aluminiumfabrika- 
tion z. B., welche sich bei der Elektrolyse Gemische geschmolzener 
Salze bedient, deren chemische Analysen sehr zeitraubend und 
nicht leicht auswertbar sind, hat in der Thermoanalyse einen grossen 
Helfer gefunden). 
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Die Abkiihlungskurve. 


In der Abktihlungskurve sind die sogenannten Haltepunkte 
besonders interessant. Es sind dies die Temperaturen, bei welchen 
infolge emer Umwandlung oder Erstarrung endliche Warmemengen 
langs eines unendlich kleinen Temperaturintervalles frei werden. 
Ther bleibt bei der Abkiihlung die Temperatur eine gewisse Zeit 
lang konstant. 

Tragt man die beobachteten Temperaturen tin Funktion der 
Zeit z auf, so erscheinen die Haltepunkte auf der Abkiihlungskurve 
als mehr oder weniger lange horizontale Strecken. Kurzdauernde 
Naltepunkte treten dabei nicht deutlich hervor und kénnen daher 
leicht tibersehen werden (Fig. 1). 
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Fig. 1. Fig. 2. 

Normale Abkiihlungs-Kurve.. Osmond’sche Kurve. 


Es sind schon verschiedene Methoden in Anwendung gebracht 
worden, welche die Thermoanalyse verfeinern und bessere Resultate 
hefern, wie z. B. Differentialmethoden, welche den Prifling mit 
einer andern Standardsubstanz vergleichen. In vielen Fallen genitigt 
es, die einfache Abktthlungskurve aufzunehmen, sie aber anders 
darzustellen. Statt in Funktion von z aufzunehmen, kann man 
den reziproken Wert der Abkiihlungsgeschwindigkeit in Funktion 


Haas lees , ee ie 
der Temperatur auftragen, also —; in Funktion von #. Dies ist die 


Osmond’sche Kurve, welche die Verweilungszeiten des abkthlen- 
den Materials bei den verschiedenen Temperaturen angibt. In dieser 
Darstellung miisste jeder Haltepunkt in Form einer unendlich hohen 
Abszisse erscheinen. Da aber praktisch die erfassbaren Zeitab- 
schnitte dz nie unendlich kurz sind, so erscheinen die Haltepunkte 
(Transformationspunkte) als mehr oder weniger ausgeprigte 
Spitzen. Anderungen der spezifischen Warme dagegen fussern sich 
als vertikale Verschiebung der Kurve (Fig. 2). 
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Auinahme der Abkithliungskurve. 


Verschiedene Methoden wurden schon beschrieben, welche die 
Kurve der Verweilungszeiten mit emem Thermoelement aufnehmen 
und direkt in der eben beschriebenen Darstellung erhalten lassen. 
Nach dem iltesten Arbeitsverfahren beobachtet man die Tempe- 
ratur mit einem Galvanometer und stoppt jeweilen die Zeiten ab, 
welche der Zeiger braucht, um gewisse konstante Intervalle, z. B. 
0,1 mV, zu tiberstreichen und liest gleichzeitig den Stand des Zei- 
gers ab. Diese Methode ist in instrumenteller Hinsicht die emfachste. 
Sie ist aber sehr anstrengend und zeitraubend. Um die Feinheiten 
der Abkthlungskurve erfassen zu kénnen, muss man sehr kleine 
Temperaturintervalle abstoppen. Dies ist nur méglich, wenn die 
Abkithlungsgeschwindigkeit klein gehalten werden kann. Man 
braucht dazu nicht nur viel Zeit, sondern auch viel Material. 

Daher bestand das Bestreben, die visuelle Beobachtung durch au- 
tomatisch arbeitende Instrumente zu ersetzen. Dies ist nattirlich wohl 
méglich. Es fiihrt aber leicht zu recht komplizierten Apparaturen. 

Wir nahmen uns deshalb vor, emen méglichst einfachen Appa- 
rat zu konstruieren, welcher auf automatischem Wege direkt die 
Osmond’sche Kurve ergibt. Als eimziges bewegliches Organ besitzt 
unser Apparat ein Galvanometer. Dieses tragt auf emem photogra- 
phischen Papier die gewiinschte Kurve direkt auf. Das geschieht 
nach folgender Methode: 

Der Lichtzeiger des Galvanometers stellt emen feinen verti- 
kalen hellen Strich dar. Dieser bestreicht bei semer Bewegung die 
ganze Flache des registrierenden Papiers. Der Lichtstrich weist 
aber keine homogene Lichtstarke auf, sondern diese nimmt von 
unten nach oben kontinuierlich ab. Je langsamer der Lichtzeiger 
uber das Papier streicht, desto hoher reicht auf dem Papier die 
Zone, welche eine bestimmte Belichtung erhalten hat. Die Kurven 
gleicher Belichtung stellen daher Verweilungskurven dar. Wenn 
man nun ein sehr ,,hart’‘ arbeitendes Papier verwendet, kann man 
es so einrichten, dass das Papier durch eine bestimmte Belichtung 
geschwarzt wird und bei einer nur wenig geringeren Belichting 
weiss bleibt. Die Grenze zwischen schwarzer und weisser Zone er- 
gibt dann die Registrierung der gesuchten Verweilungskurve. Wenn 
die Belichtungsintensitaét des Lichtzeigers mit der Hohe linear ab- 
nimmt, so sind die Ordinaten unserer Kurve proportional den Ver- 
weilungszeiten, wie dies auf den mit der Stoppuhr aufgenommenen 
Kurven der Fall ist. Nachteilig ist dabei, dass kurze Verweilungs- 
zeiten durch zu kurze, undeutlich sichtbare Ordinaten eingezeichnet 
werden. Lange Verweilungszeiten dagegen reichen tiber den Rand 
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des Diagrammes hinaus. Besser ist es, wenn die Ordinaten nur mit 
dem Logarithmus der Verweilungszeiten zunehmen. Dies erreicht 
man durch passende Wahl der Lichtverteilung auf dem Lichtzeiger. 
Es geniigt, zwischen die gleichmissig beleuchtende Lichtquelle und 
den Spalt der Beleuchtungseinrichtung als Filter einen durch ebene 
Flachen begrenzten Graukeil einzuschalten. Gleichen Ordinatenzu- 
nahmen entsprechen dann gleiche relative Abnahmen der Beleuch- 
tung d.h. die Beleuchtung nimmt mit der Héhe logarithmisch ab, 
wie es gewtinscht wird. Man richtet sich nun so ein, dass auch die 
langsten Verweilungszeiten das Papier nicht ganz bis zum obern 
Rand schwiarzen. 

Der Lichtzeiger hat eine Breite von etwa 0,8 mm. Wegen der 
unvermeidlichen Diffusion im Papier ist einerseits seine Mitte am 
starksten beleuchtet, anderseits fliesst immer etwas Licht seitlich 
in die Nachbarschaft des Streifens tiber. Dies ist sehr giinstig. Bei 
jedem Haltepunkt erscheint ein vertikaler Strich, dessen oberes 
Ende sehr spitz ausliuft, waihrend der Strich in seinen unteren 
Teilen breiter wird. Man kann also mit grosser Schirfe die Abszissen 
der Striche ausmessen und daraus die Temperatur der Haltepunkte 
bestimmen. Das ist die Hauptsache. Die Linge der Striche kann 
dagegen nicht quantitativ genau gemessen werden. Dies ist aber 
auch nicht notig. 

Diesem Apparat geben wir die Bezeichnung ,,Kalorigraph“, 
den damit erhaltenen Photographien ,,Kalorigramme™. 


Die Konstruktion der Apparatur. 


In einem lichtdichten Kasten von 1,20 m Lange befindet sich 
an einem Ende das Galvanometer G, am andern die Beleuchtungs- 
einrichtung B, und die photographische Kassette K. Das Galvano- 
meter ist im Kasten nach Junius an Federn erschtitterungsfrei 
aufgehingt. Zwischen Instrument und Dampfungsscheibe ist eine 
weitere Feder eingeschaltet, damit auch tiber dem Weg der Damp- 
fung keine Erschiitterungen an das Galvanometer gelangen kénnen. 
Ausserdem ist der ganze Kasten mit einer zweiten Juhusaufhangung 
versehen. Wahrend der Manipulation der Kassette blockiert ein 
Elektromagnet diese Aufhingung. Der Graufilter / besteht aus 
einem diinnen halbkreisférmigen Graukeil, der mit einem farblosen 
Glasstiick zu einer planparallelen, kreisrunden Scheibe zusammen- 
verkittet ist. Durch Drehen der Scheibe lasst sich die Progression 
der Schwirzung lings der Spalte in weiten Grenzen kontinuierlich 
variieren, so dass der Apparat den verschiedensten Versuchsbe- 


dingungen angepasst werden kann. (Fig. 3 und 4.) 
* 
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Kontrollmessungen, Genauigkeit und Zeitaufwand. 


Es ist wichtig, dass man wahrend der Aufnahme die Tempe- 
ratur der Probe laufend kontrollieren kann. Dazu wurde eine zweite 
Beleuchtungseinrichtung B, eingebaut, welche einen orangeroten 


Fig. 3. 
Schnitt durch den Kalorigraphen. 


Fig. 4. 
Kalorigraph. 


Lichtstrahl auf den gleichen Galvanometerspiegel wirft. Auf einem 
Fenster, welches mit einer gleichgefarbten Mattscheibe M versehen 
ist, erzeugt dieser Strahl einen zweiten Spot, welcher bestandig 
sichtbar ist. Das orangerote Licht ist ohne Einfluss auf das photo- 
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graphische Papier. Ein besonderer kleiner Projektionsapparat By 
registriert bei jeder Aufnahme die Versuchsnummer und eventuelle 
andere Details, welche man jeweilen auf eine berusste Scheibe aut- 
schreibt. Alle Linsen des Apparates sind aus gewohnlichen Brillen- 
glasern ausgeschnitten. 

Zwecks genauer Auswertung werden auf jeder Aufnahme der 
Nullpunkt des Galvanometers und der durch 10 mV erzeugte Aus- 
schlag registriert. Hierzu dient ein eigens konstruiertes, mit Weston- 
Normalelement versehenes Potentiometer, welches mit dem gleichen 


Fig. 5. 
Kalorigramme von zwei Schmelzfliissen der Aluminium-Industrie A. G. Chippis. 
(negative Reproduktion.) 


Galvanometer G arbeitet,wie das Registrierinstrument. Die Emp- 
findlichkeit des Galvanometers wird so geregelt, dass diese 10 mV 
genau 10 cm auf dem Papier entsprechen. Eventuelle gleichmissige 
Deformationen des Papiers, wie sie bei der Entwicklung unvermeid- 
lich sind, kénnen bei der Auswertung des Diagrammes beriicksich- 
tigt werden. Man kann beim Einlegen des Papiers in der Kassette 
auch eine hundertteilige Skala nach dem Kontaktverfahren auf das 
Papier kopieren. Die Grobeinstellung des Nullpunktes geschieht 
mechanisch durch Drehen des Galvanometers, die Feineinstellung 
elektrisch durch einen schwachen Hilfsstrom. 
30 
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Die Herstellung solcher Kalorigramme dauert, inkl. das Auf- 
heizen des Schmelzgutes und die photographischen Operationen mit 
der anschliessenden Auswertung im Temperaturbereich 1000—500°C 
maximal 60 Minuten. 

Der innere Widerstand des Apparates betragt 10000 Ohm. 
Widerstandsanderungen des Thermoelementes sind daher ohne Ein- 
fluss auf die Resultate. Zur Kontrolle wurden die Schmelzpunkte 
einiger reiner Metalle aufgenommen. Hiezu eignet sich besonders 
Raffinal. Das ist eine Aluminiumqualitét, welches nur wenige 
Zentigramme metallische Verunreinigungen im Kilo enthalt. Ihr 
Schmelzpunkt ist bestimmt worden zu 660,24° C?). Raffinal hefert 
daher einen Kontrollpunkt, welcher etwa in der Mitte der bei uns 
gebrauchlichen Kalorigramme liegt. Das oberste Ende der Skale 
kann mit dem Schmelzpunkt von Feingold kontrollert werden. 
Hiezu dient ein besonderer kleiner Ofen, in welchem der Schmelz- 
punkt eines femen Golddrahtes visuell beobachtet wird. 

Wenn das Thermoelement in gutem Zustand ist, so kénnen 
sogar bei 1000°C Genauigkeiten von + 1°C erreicht werden. 

Als Beleg seien noch zwei Kalorigramme photographisch repro- 
duziert; die Feinheit der Spitzen hat durch die Reproduktion etwas 
gelitten. Das obere Bild betrifft ene Schmelze, wie sie bei der 
elektrolytischen Darstellung des Aluminiums verwendet wird. 
(Messbereich 9,9 mV bis 3,8 mV = 1041° bis 418°). Das untere Bild 
bezieht sich auf eme Schmelze der Aluminium-Raffination (Mess- 
bereich 7 mV bis 4mV = 782° bis 490°). (Fig. 5.) 


Aluminium-Industrie AG., Chippis. 
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Interferenzarme Schallwand 
von Hermann Briner. 
(18. IX. 1945.) 


Die hin und her schwingende Membran eines Lautsprechers stellt 
einen Strahler erster Ordnung dar. Durch einen festen Schallschirm 
sorgt man daftir, dass ftir den in Frage kommenden Halbraum die 
Membran als Strahler nullter Ordnung arbeitet. Der Strahlungs- 
widerstand wird dann besonders fiir tiefe Frequenzen viel grésser, 
d.h. ohne Schallwand miisste man um dieselbe Schalleistung wie 
beim Strehler nullter Ordnung auszustrahlen, ftir entsprechend 
gréssere Membranamplituden sorgen. (Dies unter der Vorausset- 
zung, dass die Membran als starres Gebilde schwingt, sonst stellt 
sie einen Strahler héherer Ordnung dar)!). Bei Strahlern héherer 
Ordnung arbeiten die durch Knotenlinien getrennten Flachenteile 
gegenphasig, so dass eine Diuckerhéhung auf der einen Seite einer 
Knotelinie sich mit emer Druckverminderung auf der anderen Seite 
teilweise ausgleichen kann. Unter gleicher Bedingung ist also die 
Ausstrahlung bei diesen Strahlern geringer als bei solchen nullter 
Ordnung, und dies um so mehr, je grésser die Wellenlinge im Ver- 
gleich zum Durchmesser ist”). Bei einem Lautsprecher hesse sich 
der ungtinstige Einfluss der riickwartigen Strahlung durch Ab- 
schliessen des hinteren Teils der Membran mit einem starren Ge- 
hause vermeiden, doch ist diese Massnahme nicht so wirkungsvoll, 
da der Schallschirm noch daftr sorgt, dass selbst bei tiefen Ire- 
quenzen die Abstrahlung im wesentlichen in den Halbraum erfolgt. 
Dieser Effekt ist praktisch von grésserer Bedeutung!). Der Ideal- 
fall einer unendlich ausgedehnten Schallwand lasst sich nur in sel- 
tenen Fallen (Hérsaal, Kinotheater usw.) verwirklichen, wenn der 
Lautsprecher in eine Wand eingelassen werden kann. Praktisch hat 
eine zu grosse Ausdehnung des Schallschirmes keinen grossen Ein- 
fluss, da dann die Verhaltnisse denjenigen der unendlichen Wand 
nahe kommen. Srrurr*) zeigte, dass der ,,Sattigungswert des 
Plattenhalbmessers ungefahr gleich einer Viertelwellenlinge sein 
muss. Fiir die Frequenz 50sec-+ kommt man dabei auf einen 
Durchmesser von etwa 840 cm, fiir 100 sec~t ergibt sich 2 = 170.cm. 
Im allgemeinen wird man sich aber mit einem kleineren Schirm 
begntigen miissen. 
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Bei kleineren kreisférmigen Schallwianden entsteht auf jedem 
Punkt der Membranachse bei einer gegebenen Frequenz ein Mini- 
mum der Schallintensitét. Dieses Minimum.kommt dadurch zu- 
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Fig. 1. 
Messanordnung. 


TG = Tongenerator, TV = Tonverstarker, L = Lautsprecher, M = Mikrophon, 
MV = Mikrophonverstarker, V 4 = Voltmeter, S = Stabilisator. 


stande, dass ftir die betreffende Frequenz die Wegdifferenz des 
direkten Strahles und des um die Kante gebeugten gerade eine 
Wellenlange betragt. (Die Druckschwankungen auf der Vorder- und 
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Fig. 2. 
Lautsprecher mit unendlicher Schallwand. 


der Riickseite sind gegenphasig)*). Bei grossen Entfernungen vom 
Schallschirm tritt das Minimum dann ein, wenn die Wellenlinge 
gleich dem Radius des Schirmes wird). Bei einem rechteckigen oder 
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100 500 1000 1500 Hz 
Fig. 3. 
Lautsprecher mit quadratischer Schallwand. 
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Fig. 4. 
Lautsprecher mit unsymmetrischer Schallwand. 
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quadratischen Schirm liegen die Verhiltnisse ganz ahnlich*). Auch 
bei ihnen ergibt sich ein Minimum der Abstrahlung, welches aber 
nicht der kiirzesten Verbindung von der Ritckseite der Membran 
zum Mikrophon entspricht, sondern einem etwas langeren Weg. 
Dies riihrt daher, dass die mittlere Wegdifferenz etwas grosser ist, 
wegen dem zu den Ecken hin wachsenden Weg. Selbst die Mass- 
nahme, den Lautsprecher auf der Riickseite schalldicht abzu- 
schliessen, bringt das Minimum nicht zum Verschwinden’), denn 
am Rand tritt dussere Beugung auf. Der einzige Weg, um die Inter- 
ferenzerscheinungen zu vermindern, bleibt der, unsymmetrische 
Schirme zu konstruieren. BucuMANN‘) untersuchte solche, die aus 
zwei Halbkreisen mit ungleichen Radien zusammengesetzt waren, 
und solche. mit rechteckiger Form, aber seitlich angebrachtem 
Lautsprecher. Bei diesen Versuchen ergab sich eine Verringerung 
der Lautstiirke bei tieferen Frequenzen wegen der geringeren ein- 
seitigen Schirmbreite, und es blieben noch schwache Minima, 
welche den immerhin noch vorhandenen Symmetrien entsprachen. 
Bucumann kommt zur Schlussfolgerung, dass sich Interferenzen 
nicht vermeiden lassen und dass sie um so ausgeprigter in Erschei- 
nung treten, je symmetrischer der Schallschirm ist. Wollte man den 
Schirm so klein machen, dass, bei Unterdriickung der rtickwertigen 
Strahlung, das erste Minimum in das Frequenzgebiet der starken 
Membranrichtwirkung gelangt und dadurch sich nicht mehr aus- 
bildet, so witrde der Abfall nach tiefen Frequenzen hoher hinaus- 
riicken. Es ist daher zweckmassig, den Schirm méglichst gross und 
moglichst unsymmetrisch auszuftihren und die riickseitige Strahlung 
durch eine akustische Dampfung zu unterdriicken. Trotz dieser 
Dampfung werden die Interferenzen bleiben, wegen der ausseren 
Beugung am Rand®). 


Es lag nahe, een Schallschirm zu untersuchen, der durch 
volliges Fehlen von Symmetrien die Interferenzen iiber den ganzen 
Frequenzbereich gleichmiissig verteilt. Prinzipiell kommt fiir die 
Form einer solchen Wand eine Windung irgend einer Spirale oder 
eine aéhnliche Kurve in Frage. Wegen der Einfachheit der Ausfiih- 
rung wurde die Kreisevolvente gewihlt. Der kleinste Abstand vom 
Rande des Lautsprechers betrug 8 cm, der grésste 64 cm; die grésste 
Ausdehnung war von 117 cm. Es wurde ein permanentdynamischer 
Lautsprecher mit 19 cm Membrandurchmesser verwendet. Gemessen 
wurde die Schallintensitit mit emem Kristallmikrophon in 182 em 
Abstand vom Schirm. Zur Ausschaltung von reflektierten Wellen 
wurden die Messungen im Freien ausgefiihrt mit etwa 4m tiber 
dem Erdboden befestigtem Lautsprecher und Mikrophon. Fig. 1 
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zeigt das Prinzip der Messanordnung. Da das System Tongenerator, 
Tonverstarker, Lautsprecher, Mikrophon, Mikrophonverstiirker und 
Messinstrument frequenzabhangig ist, wurde einfachheitshalber auf 
eine absolute Messung verzichtet und dafiir mit denselben Geraten 
eine Vergleichsmessung mit einer unendlichen Schallwand ausge- 
ftihrt. Letztere wurde dadurch verwirklicht, dass ein Fenster einer 
sonst fensterlosen Aussenwand des Institutes durch ein dickes Brett 
in das der Lautsprecher eingelassen war, verschlossen wurde. Die 
Strahlung erfolgte nach aussen, wo auch das Mikrophon schwebte. 
Bei allen Versuchen wurde die Reproduzierbarkeit der Messwerte 
durch emen Spannungsstabilisator fiir die Netz-Speisespannung 
gesichert. Die Figuren 2—4 zeigen die Resultate der Messungen. 
Abszisse ist der Logarithmus der Frequenz, Ordinate der Logarith- 
mus der am Mikrophonverstirker gemessenen Ausgangsspannung. 
Fig. 2 gibt die Messwerte fiir den Lautsprecher in der unendlichen 
Wand wieder. Da der Tongenerator, die Verstirker mit demselben 
Instrument wie bei der Messung gepriift und das Mikrophon nach 
der mitgelieferten Kurve einen glatten Frequenzgang haben, riihren 
die vielen Zacken der Kurve vom Lautsprecher her. Fig. 3 ist eine 
Messung mit eimer quadratischen Schallwand mit Seitenlinge 
62,5 cm. Der Mikrophonabstand von 132 cm ergibt dabei eine Weg- 
differenz zwischen dem direkten Weg und demjenigen um die Kante 
von 34,9 em, was einer Frequenz von 975 sec~! entspricht. Auf dem 
Diagramm ist die Liicke der Interferenz bei ca. 870 Hz, was einen 
Gangunterschied von 88,7 cm ausmacht. Der wirkliche Gangunter- 
schied ist also etwas grésser als der geometrische um die dem Laut- 
sprecher nichste Stelle der Kante. Der Grund dieses Verhaltens 
wurde weiter oben angegeben. Fig. 4 endlich ist das Resultat der 
Messung mit der vollig unsymmetrischén Schallwand. Der Ver- 
gleich mit der Kurve fiir unendliche Schallwand zeigt die herr- 
schende Abnlichkeit. Die tiefen Frequenzen sind etwas stiirker ge- 
schwicht als bei der quadratischen Wand wegen dem viel geringeren 
kleinsten Radius des Brettes. Es fehlen hingegen in der Kurve Inter- 
ferenzstellen, auch ist sie etwas ausgeglichener als die vorhergehen- 
den. Die subjektive Beurteilung des Schirmes, durch Musikanhoren 
ist recht giinstig. 

Es ist denkbar, durch geeignete Formung der Schallwand die 
Interferenzen zur weiteren Glattung der Kurve zu beniitzen; dabei 
kénnen Resonanzspitzen durch das Anbringen von Resonatoren in 
der Schallwand abgeschnitten werden®). 


Die vorliegende Mitteilung erhebt nicht den Anspruch der 
Vollstiindigkeit. Es sind noch verschiedene Eigenschaften zu unter- 
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suchen, wie die Richtstrahlcharakteristik und das Schallfeld, wel- 
ches wesentlich komplizierter sein diirfte als in den experimentell 
und theoretisch bekannten symmetrischen Fallen. Aufschlussreich 
wiire auch die Messung des Schallflusses an der Kante. Auch sind 
giinstige Formen der Schallwand zu ermitteln. Alle diese Messungen 
gehen tiber den Rahmen einer vorliufigen Arbeit, sie werden spater 
aufgenommen werden. 


Herrn Professor DessauEr danke ich fiir die freundliche Unter- 
stiitzung der Versuche. Auch sollte man dér geduldigen Nachbar- 
schaft unseres Gartens gedenken! 


Freiburg, Physikalisches Institut der Universitat. 


Literatur. 


1) H. SrenzeL: Hdb. d. Experimentalphysik XVII, 2, S. 274 (1934). 
2) Rice und Ketuoae: Journ. Amer. Inst. El. Eng., S. 982 (1925). 
H. Bacxuaus: Naturwiss. 17, 811, 835 (1929). 
) M.J. 0. Srrurr: ZS. f. techn. Physik 10, 124 (1929). 
) G. Bucumann: ZS. f. techn. Physik 17, 563 (1936) und Akust., ZS. I, 169 (1936). 
5) N. W. McLacuian: Loudspeakers. 
6) H. F. Orson und J. Wotrr: Journ. acoust. Soc. Amer. 1, 410 (1930). 


3 
4 


Structure du nucléon d’aprés les théories mésoniques 
a couplage serré 
par A. Houriet. 
(23 VIL. 1945.) 


§ 1. Introduction. 


L’équation de Dirac attribue au proton un moment magné- 
4 eh : : ’ nee 
tique Mz = Saas tandis que celui du neutron est nul. L’expérience 
contredit ces prévisions et donne 


M&¢”) = 2,7896 ++ 0,0008 M,, ) 
M¢€*) — —1,935 + 0,02 M, 2). (1,1) 


Il est possible de lever cette contradiction en complétant l’équa- 
tion de Dirac par le terme 


1 ie is aa (1,2) 
wy 


dans lequel les F’,,, désignent les composantes du champ électromagné- 
tique et M, un moment supplémentaire?). Cette solution présente 
l’inconvénient d’étre purement descriptive et de n’établir aucune 
relation entre Mp et My. 

La théorie de la désintégration f a suggéré une premiere expli- 
cation des mesures (1,1): si l’on suppose le nucléon primitif couplé 
a& un champ d’électrons et de neutrinos, tout champ magnétique 
agit non seulement sur le nucléon, mais aussi sur le champ d’élec- 
trons, ce qui induit des moments magnétiques supplémentaires pour 
le proton et le neutron4). La théorie de Yukawa a couplage faible 
conduit a4 des résultats analogues quand elle couple des mésons 
chargés au spin du nucléon5). Dans les deux cas, le calcul fournit 
un accord plus qualitatif que quantitatif et nécessite l’introduction 
d’une fonction de structure du nucléon 6,(”) de «rayon» fini a pour 
éviter la divergence des intégrales utilisées. D’autre part, les termes 
perturbateurs de la théorie de Yukawa, ordonnés suivant les puis- 


1) I, Kexxoa, I. Rast et F. Ramsny, Phys. Rev. 56, 1940, p. 728. 

) L. W. Atvarez et F. Buocu, Phys. Rev. 57, 1940, p. 111. 

3) Voir p. ex. Hd. der Physik, article de Pavu, p. 233. 

4) G. C. Wick, Atti Lincei 21, 1935, p. 70. — Primaxorr, Phys. Rev. 51, 
1937, p. 990. 

5) FrouLicH, Hirer et Kemmer, Proc. of Roy. Soc. 1938, p. 154. 
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sances croissantes du paramétre de couplage g convergent mal. Ce 
sont les raisons pour lesquelles G. Wenrzxu?) développa la théorie 
de Yukawa sous une forme différente: le nucléon primitif est déja 
décrit par 6,(z) dans l’hamiltonien et l’on ordonne les termes per- 
turbateurs suivant lespuissances décroissantes de g. Cette méthode, 
dite du couplage serré, fut appliquée sous des formes diverses a 
l’étude des phénoménes nucléaires et ses conséquences étudiées 
dans de nombreux travaux?). 

Le trait caractéristique des théories & eouplage serré est le sul- 
vant: la séparation du systéme total en champ de mésons et nucléon 
primitif est purement formelle. Chacun de ces deux éléments perd 
son individualité. Les opérations mathématiques ont pour objet de 
recréer un nucléon « physique » et des « mésons libres » dont l’mter- 
action soit faible. Le nucléon primitif n’est pas observable. Le nu- 
cléon physique, qui apparait dans les expériences, est un état sta- 
tionnaire du systéme total, un aggrégat, composé du nucléon pri- 
mitif et des mésons qui lui sont liés. La méthode du couplage serré 
fournit & la fois une description des actions nucléaires et une théorie 
de la structure du nucléon. 

Dans ce travail nous analyserons, a l’exemple de la théorie 
pseudoscalaire symétrique, le probleme des actions électromagné- 
tiques et leurs conséquences sur la structure du nucléon. En parti- 
culier, nous reprendrons le calcul des moments magnétiques du 
proton et du neutron, déja abordé par W. Pautret S. M. Dancorr), 
le travail de ces auteurs demandant a étre complété. Le § 2 con- 
tient l’exposé mathématique de la théorie. En de nombreux points, 
il s‘identifie avec celui de G. Wentzen*) auquel nous renverrons 
souvent. Dans le § 8, nous étudions les perturbations électromagné- 
tiques tandis que le §4 est réservé a l’analyse des perturbations 
dues aux termes non-diagonaux par rapport aux états du nucléon 
physique. Le §5 contient la discussion des résultats et les conclu- 
sions. 

Nous avons posé h=c=1. mw désigne la masse du méson, 
tp celle du proton, e la charge élémentaire. 


1) G. WentzeL, H.P.A. 13, 1940, p. 269, 14, 1941, p. 663 et 16, 1943; 
Pp. 222 et 551. 

*) J. R. OPPENHEIMER et J. Scuwincer, Phys. Rev. 60, 1940, p. 150. — 
W. Pauti et S. M. Dancorr, Phys. Rev. 62, 1942, p. 85. — R. Serper et S. M. 
Dancorr, Phys. Rev. 63, 1943, p. 143. — W. Pauti et S. Kusaxa, Phys. Rev. 63, 
1943, p. 401. — F. CorstEr, H.P.A. 17, 1944, p. 35. — M. Frerz, H.P.A, 17, 1944, 
p. 182. — M. Fierz et G. WentzEL, H.P.A. 17, 1944, p. 215. 

*) Cf. loc. cit. p. 2, travail que nous désignons par II. 

*) G. Wentzzx, H.P.A. 16, 1943, p. 551, travail désigné par I. 
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§ 2. Exposé de la théorie. 


Trois paires de fonctions conjuguées y,(«),7,(2), e=1, 2,38 
décrivent le champ pseudoscalaire symétrique dont |’hamiltonien 


s’écrit ; 
Hy= 2 [de {ae+ Wo(u?—A) p,}. (2,1) 
Q 


Fixons le nucléon primitif 4 Vorigine du systéme de réfé- 
rence. Une fonction de structure, de symétrie sphérique et nor- 
mée, en définit le «rayon» a: 


: dx 6,(x)=1 (2,2) 
qo [dada “1D (2,3) 
7 = 


Le nucléon primitif posséde quatre états internes: deux états de 
spin et deux états de charge. Les matrices de Pauti o;,1= 1, 2, 8, 
operent sur les premiers, les matrices de spin isotopiquet,, @ = 1,2,3 
sur les seconds. H, décrit l’interaction du champ avec le nucléon: 


0 
H,=—9 5 4, % | da 5, (2) gap Yo 2) (2,4) 
1,@ 
Nous postulons pour |’hamiltonien total 


Les rotations spatiales laissent H® invariant: elles déterminent 
les intégrales premiéres habituelles: les composantes M;, et le carré 
J? du moment cinétique 


0 y Tin 
M srg / don,(2 55 — tox) Yet (2,6) 
Jt= DS) Mi”), (2,7) 
<tk> 


L’invariance de H® par rapport aux rotations de l’espace de spin 
isotopique définit les intégrales premieres: 


Too 
N,o= | dao, Yom "po Wo) 76 5 (2,8) 
r= NE, 2.9) 
<Qo> 


1) Toute sommation sur les indices 7,7, k, 1, n, 0,0 s’étend de 1 4 3, tandis 
qu’une sommation sur les indices s, t et 7 s’étend de 1 a oo, ou de 4 a oo { dans ce 


co 
dernier cas la sommdation est désignée par a : 
s>3 


2) La sommation <ik > désigne une sommation simple sur l’indice | 
cycliquement associé a vk. 
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La charge totale du systeme est représentée par l’opérateur 
L=e(Ni.+5)-¢(Ns+3)- (2,10) 


La séparation de H® en H, et H, est purement formelle lorsque 
le couplage est serré. Les opérations mathématiques suivantes ont 
pour but de décomposer H® en deux parties, dont l’une puisse 
étre interprétée comme hamiltonien du nucléon physique, tandis 
que l’autre décrit les mésons libres. 


Développons y, et x, suivant le systeme orthonormé complet 
U,(a) & aide des nouvelles variables canoniques q,, et DP,» 


p(« = 34.0 ae 1, (x)= dp,» U,{z) 
OB ae qv On; One (2,11) 
H°® sécrit 
1 if 
eRe ALIN ha BON! PR (2,12) 
r,@ Tere. 
B,,= fda U, (2) (u*—A) O(a). (2,18) 


Si l’on choisit 


iy PO) , 
U; (x) — On, 64(2) Vi 1 ’ 2, 3 3 (2,14) 
ou 7 norme 6,(2), (7 ~a—?), H, (2,4) se réduit a 
A= YD) 0;%)4i0 Gg): (2,15) 
v,@ 


H, est un opérateur quadratique a quatre lignes, relativement 
aux états du nucléon primitif. Pour le mettre sous forme diago- 
nale, nous remplagons les neuf variables q;, par 11, 12,173,9, P, Y; 
3’, p’, yp’ (cf. I. § 4) telles que 


ips nSin(O, P's Y') Son(F, 9, Y) (2,16) 


Sin(, vp’ wy’) et 8,,(%, y, y)désignent deux transformations ortho- 
gonales, construites avec les angles d’Euler #, g’, yp’; 3, y, p, tan- 
dis que les r2,n=1,2,3, sont les valeurs propres du tenseur 
Poo= 40 ior (Tn > 0). Définissons la matrice unitaire S$ 

S=YY'Z=XZ (2,17) 
telle que 


Yt Si thelg ears Wee: O25)" Yikes ag (2,18) 
Q 
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Avec 
et # (0, +47) (2,19) 
il vient 
S* H,S= —y (r,t + 1203 + 1303 Ts) « (2,20) 
La transformation correspondante du fonctionnel F(q) 
Pees te (2,21) 
rameéne l’équation initiale de Schrédinger A 
(Be SvK SA) F’=0 (2,22) 
ou 
ITH sy St (2,23) 
Ae y{(l Ts) 1; + (L—os) r, + (1—ao, 1.) teh (2,24) 


Si l’on choisit pour o3 et 73 la représentation aul A est une 


matrice diagonale dont les valeurs propres sont: 
0, 2y(ti +12), 2y(re+73), 2 (%3 +11) - (2,22a) 


A chacune d’elles correspond un systeme de termes. L’énergie mini- 
male appartient 4 1 = 0. Nous négligeons les trois systemes A+0 
dont les niveaux sont beaucoup plus élevés. Le fonctionnel F’ est 
done.nul pour, A +0... (cf 1,$2).. Pour A=.0,K 5 fonction .des 
variables du champ, posséde un minimum. Solent q,,, ?, S€S coor- 
données, que l’on trouve égales a 


0a l aay 08s, (2,25) 


1 
Cae Cu.= [de U.(2) aq Ula) -Cij= 4:40. 2,26) 
Ecrivons 


Vtg PUpen Tre Ure tag * (2,27) 


L’hypothése de couplage serré revient a étudier les positions voi- 
sines du minimum telles que 
irra DE (2,28) 
ou encore (cf. I. § 5) 
g>a si au<?. (2,28a) 


i) C,, est la matrice inverse de B,,: 'C,, By, = 6,4. 
& 
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Introduisons les variables q;, dans K 
I 1 y , 
K= 5 )/ Pret Oy Bre We Meg E- (2,29) 
re 1,8, 


La constante — H° est interprétée comme énergie propre du nu- 
cléon et vaut 


— f= Sy I'= 5 72C=— 39" [ dx d3(2) ~—S sian <1. (2,30) 


Les g,, ne dépendent que du produit<y’s’;,,s,,, comme il res- 


sort des formules (2,25). Il convient d’introduire les trois angles 
d’Euler 0, ®, Y de la rotation 


S,,(0,6,P)=Y's', sy. (2,31) 


Au lieu des neufariables dip Ou encore COTE Ts, 13205 050,0 858s 
nous utiliserons 90, ®,¥ et les six composantes du tenseur symé- 


trique &,, 
Eo= Ess Uo=D>, 1 Seen (2.32) 


a 


ce qui donne pour les q,, 

Giga CS +2; 50 Sie= Gg hGien t= 1258 

dio Vd, Up Seti dre tena tmad® reas (2,83) 
Puisque C;;= 6,;C, on peut écrire 

(i ye, S;. pour tout r. (2,34) 

A (2,27) correspond la décomposition de y,(z) 

Yo(a) = Pp (a) + wo (@)= 374, .U,(2) +d a0U,(2). (2,85) 
D’aprés (2.84) on trouve 

Y,(#) =D, % oY, (@) = VQ) Sie ds Cri U,(#) 


© il 
Yo (x) . YO, Si ywe-A U,(x) ‘ (2,36) 


y,() est la fonction d’onde des mésons liés au nucléon, v(x) celle 
des mésons libres. #, ne@®contient que les trois variables de champ 
0, ®, ¥: elles décrivent complétement le nucléon primitif et les 
mésons qui lui sont liés. Cet aggrégat constitue le nucléon physique, 
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O, ©, ¥ sont ses variables internes. Soient Po, Po, Pw leurs mo- 
ments conjugués, 7,,= %), ceux des é,,. Il est avantageux d’uti- 
liser P@ P@ Pw dans les combinaisons linéaires P,, Py, Ps qui pos- 
sédent les mémes propriétés que les composantes d’un moment 
cinétique. 

cos Y es 
<n o \F@+ cos © Py) (2,37) 
sin Y 
P.= = 08 Le + 6 
Bee P,] = P, 


V[P3, Sig]= —1[P2, 8i3]=S:1 (cycliquement). 


P= sia + bos 


(Po + cos O Pw) 


Nous choisissons les nouvelles variables canoniques 90, ®, Y, & 
q,o(r > 3) reliées aux q,, par (2,33). Soit p/,(r > 3) tel que 
WD) 59° Ue ole OnsOs 6 (2,38) 


Complétons la transformation canonique (2,33) par les for- 
mules de transformation des p,, (cf. I. § 6) 


Np > fae .e et P= Dros 3). (2,39) 


8>3 a 


(es 


Il n’est pas possible d’écrire sous forme explicite les pj, et 
Jos, fonctions des variables 0, ®, YW, €,, et de leurs moments con- 
jugués. Cependant, l’hypothése de couplage serré (2,28) entraine 
|é.,|<</. Si l’on développe p;, et 4,;,,, suivant, les puissances 
croissantes de eal: et que l’on néglige tous les termes en aca il 
vient (cf. I. § 6) 

Rico t Dey (2,40) 
1 


p= ce (S,3P,—S8;.P3+18,,) (cyeliquement) 


(ap a ear = Deptlgge = S53 %43 (cycliquement) 
1 Y { 
shea weet smeswgu an NACH bn mer ry (2,41) 
J 
Introduisons les nouvelles variables dans K (2,29) 


1 , 1 , , 7 
k= PA Pret yd Bradlee Gia ee 


r, 8, 


gy Lepper Prolt) — 22,42) 
1,0 s>3 6 
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K contient des termes mixtes en P;-p,, par l’intermédiaire de 
co 2 
/ / / 
De EDN ee se 
&>3 6 


Pour en obtenir la séparation, détachons des pj,(s > 3) la partie 
Deg Gui dépend des p;, 


Peox Deg tPrs SSB (2,438) 
Nous définissons 
= pp he DS Are. (2,44) 
S=3 6 


Un calcul analogue a I. §7 donne 


Pe Biotiere, 828 (2,45) 
i, Q 
Pio= = {(1+F) Piet (1 T) 3 SieSie Pio} (2,46) 


1 ‘ 1 1 2 
Be male 3d [ae (sz U,(2)) (2,47) 
Introduisons par analogie avec y,(x) (2,85) 


x) => Deg UE. (2,48) 


A partir de (2,45, 46) on trouve aprés quelques transformations 
ae es sing Wy Sat ay 
bi aie aay PD Pas joie) 224 vt 
a 7,0 
1 / y 
+52 (Pret X PjaSjSie) U. (2,49) 
i ],¢ 
Yo(x) et ,(a) décrivent les mésons liés, tandis que y,(£) comme 


1, (a) = %,(#) —z, (2) (2,50) 


représente les mésons libres. Exprimons K (2,42) au moyen des 
nouvelles variables pi’, (2,48) 


K=K,+— aie eet oer | 


o<o 


, 1 / / 
ey pie are i Ae iy MOY, BhesePee) < (2,51) 


ier (0 P2850 
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Lorsque au <1, Ky vaut, cf. I. (7,19, 21) 
i re ds Pa. (2,52) 
( n n 


Il reste a effectuer la transformation S (2,15, 16). Le probléme 
est identique a celui traité dans I § 8. Nous nous bornons a indi- 


quer les résultats. Dans approximation nee 0, S se réduit a 
S= x7 (2,53) 
oe YY’=(cos © —iogsin +) 

(cos = —10, sin +) (cos +0381 >) (2,54) 

X est tel que 
Mo XS) Sy, 6 (2,55) 

a) 

X*P,X= Prt. (2,56) 


Quant a Z (2,19), cette matrice a les propriétés suivantes: elle 
ramene a la forme diagonale toute matrice du type o, T,, tandis 
qu’elle rend entiérement non-diagonales (tous les éléments diago- 
naux nuls) les matrices du type o;7,(t + @) et 0;,T,: 


Z*o,t,2= —1 pour la valeur propre A=0, cf. (2,24) (2,57) 
Z*o,t,4(1+@), Z*0,Z, Z*t,Z non-diagonales. 
Calculons 


X*K,X=« py td + ga 
K, = LYRIS oy P2+ Z* ¥'o,P, z) —B", (2,58) 


Nous décomposons Ky en opérateur diagonal H} et non-diago- 
2 : 3¢ 
nal Hj d’aprés (2,57). Nous supprimons la constante H°’ = H® ——=— 


qui appartient a | énergie propre du nucléon 
Hie SP. (2,59) 
n 


H, =22* 30, P,Z (2,60) 
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H! est Vhamultonien du nucléon physique. Il posséde les fonctions 
propres (q|4j, 7m, ) correspondant aux valeurs propres (cf. I. § 9) 
apr é ie oO) @eh: 
Comme dans H°®, séparons les variables 0, ®, Y et leurs mo- 
ments dans les opérateurs suivants (2,6, 7, 8, 9, 10) 


MyM, J?= 37 


~ 
Ny=N,  Lae(Netz) 9 T?= DM. 
‘ @ 
Dans chacun d’eux, nous négligeons la partie qui correspond aux 
mésons libres (y;(), 7(#)), puis nous transformons chacun d’eux 
par S (2,53), cf. I. §9. Comme pour l’énergie, nous ne conservons 
que les éléments diagonaux dont les valeurs propres sont 


w 


: 1 5 
= [T?= Diba (7+1) age glare a ae (2,62) 
iM. por ane S,,= Bp=m j<m<j ~m demi-entier (2,63) 
N,= Pon j<n<7 n demi-entier (2,64) 


L=e(Py z)=e(n x) 
La fonction (q|7, m,n) décrit un nucléon physique de spin 7, (de 
comsposan ty M,; = m), et de charge e alge +4). Un paracpier a= n= 4, 
m= + 3 repr ésente le proton, 7 = 4,n= —4$,m= + le neutron. 
Les Bae 7 > £ correspondent a des états excités du nucleon phy- 
sique, Porere supplémentaire provenant de «l’inertie» du spin. 


§ 5. Perturbations électromagnétiques. 


Dans leur travail, W. Pauii et 8. M.Dancorr (II) ont observé 
qu'il n’est pas possible d’écrire sans autre l’hamiltonien du systéme 
précédent lorsqu’il se trouve dans un champ électromagnétique de 
potentiels ®) et UW. L’introduction d’une longueur finie a dans la 
théorie détruit invariance relativiste et ne permet pas de définir 
un quadrivecteur s,, v=1, 2,3, 4 quis atisfasse l’équation de con- 
tinuité a Pintérieur de la sour ce. Malgré ces difficultés, nous pren- 
drons pour termes d’interaction électromagnétique, ceux que la 
théorie & couplage faible détermine par invariance de jauge, et 
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dans lesquels nous remplacerons 6 (2) par 6,(x). Nous aurons l’hamil- 
tonien (avec h;= rot; W) 


H=H°+H'+H" (3,1) 


ou. H® est donné par (2,5) tandis que 


i= e [da Do (7% Y1 — 7% Y2) — My es » % h; 


) 


| y g 
+ Xe [dort (v1 Oa, seas or v1] 


+69 370; | de %.54(2) (ra91— 24) (3,2) 


On néglige H’’ quadratique en YW. A partir de (8,2), on définit 


0 0 
a (vs da, V2 2 Oa, v1) + €9 0; (T2 Py — Ty Po) Oa (2) (3,3) 
use 
Sq = €(%2 Py — 7% Po) +e Vit) dq (a) « 
Ces grandeurs ne satisfont pas l’équation de continuité1). En effet 


&4 5 Me ies ~ Ae | 0 0 Po 
vi + divs = 9g bala) 2 sh ae Og; ie Ox; 


, OW, Os j 
= / da 6,(«) @ wis I (8,4) 


/ 


Le membre de droite n’est différent de zéro qu’a l’intérieur du 
nucléon primitif. Soit V un volume de dimension linéaire a qui 
contient la source, on a 
O84 Pies Oe 
[ax (Gt+divs)=0. (3,5) 
Vv 
Pour échapper aux difficultés que souléve (3,4) et a cause de (3,5), 
W. Pautr et 8. M. Dancorr ont posé la condition que les intégrales 
ou interviennent les s,, doivent provenir de volumes grands par 
rapport aux dimensions de la source. En fait cette condition n'est 
pas réalisée: cf. (8,14, 20) et (8,24, 24a, 25). Il est cependant pos- 
sible d’écarter cette difficulté. Rappelons que les mésons hés sont 
décrits par #,(a) et ,(x) (2,86, 49). On trouve l’énergie d'inter- 
action du nucléon physique avec le champ ®), &% en remplagant 
y,(z) et 2,(") par p(x) et 2,(x) dans (3,2). Cela revient & effectuer 


1) ef. II. §9, relations (121) et suivantes. 
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la méme substitution dans (8,8), & remplacer s, par s,1). Les s, 
satisfont l’équation différentielle de continuité: en effet 


Os sie Soe By Ot, Ope 
Oe div F= 9 (0) | So (ts ae ta se) 
he Op 
— Sof az 64(2) ( (x2 =r mL si)! 


= 97 0q(@ (2) bo ee: Spot) 1; k (3,6) 


avec 


; - 
Lp Les= 5 


o2 
“A 0a, TR bal x) —f de 6,(2) aS ery es 


SSB ac: ee par S (2,18, 19, 31) et le ees aux élé- 
ments eee we de l’état fondamental A= 0 (2,24). Il vient 


WV3)S = 9*A4(2) (Si See Sap) fe = 0 BT 


§, fournit done une description satisfaisante de la répartition et du 
mouvement des charges a l’intérieur du nucléon physique. Du point 
de vue électrodynamique son emploi est légitime. Nous détermi- 
nons d’abord l’énergie électrostatique due a l’interaction du proton 
primitif avec les mésons hés (partie A); puis le moment magné- 
tique du nucléon physique (partie B). Nous développons ces per- 
turbations suivant les puissances croissantes de e? en nous bornant 
aux termes en e?. 

Décomposons H’ (8,2) en deux parties: l’énergie électrostatique 
H,’ et Vénergie due au champ magnétique Hj; 


Heh (3,8) 
Hy = 0 | dt ®q (2 ¥1—m 2) 8,9) 
r 0 0 
Hi eX [axe (v: be Yo 5a) 
+eg 5a, [ da, 642) (t2¥1—T1 Pe) — My 2 2®). Y*a,h;. (8,10) 
A. Calculons l’énergie électrostatique due 4 l’interaction du 
proton primitif avec les mésons liés. Soit M;=h;=0, H,,=0.. Le 


champ électrique du nucléon primitif est décrit par 


Oo pe “3 fda’ 5, (’) i Leger (Gisers) F(r). (3,11) 


[ea aee 2 


*) A Pexemple de W. Pavitt et S. M. Dancorr. 
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Puisque p,(«) (2,86) et-2,(a) (2,49) représentent les mésons hiés, 
nous calculons la valeur moyenne de H/ en reportant ces grandeurs 
dans (3,9) 


Hae Oe [dak () (a Wy — 7, Yo) 

Him oo tn) 9C 5 (Pie Pio 82 8c0) Ses 
(PZ PioSi1 8,0) 5,2} - fdeF (9) (4G U,) ( j U;) 
ott) 5S |(ria+ PjoSj2Sce) Sey 

an, +e P}.S1 8] 82] - [de ForyU, 


Les intégrales qui figurent dans Hj ne différent de zéro que si 
v= k; elles ne dépendent pas de Vindice k 


aug Ui. 8.12) 


é 2yC (1473) rg , 1 el. 2 
a =p se 2 (Piss —Pis Sia) x | a Fr) ear U;) 


s ident 
aa (Pj2Si1 + Di S;0) , | del ()U; ay U;- 
oi 2 = 


> (i281 — Pir Siz) = 0° Ps 
Dd (Pi28; 1+ Pi Si2) = 9 
Ce qui donne 
pleas Gee (8,18) 


avec 


Sa a. 3 Gals) 
Il reste a calculer 

H! = S* Hi} S= Z*X*H/ XZ. 
On trouve a partir de (2,56) 


= 2 = ( aa Eyl a, ext 
Hi= £F(r) (Ps + sett) + SP (p)Z* (ry Ps + )Z. (3,15) 
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Décomposons H,’ en opérateur diagonal HZ et non-diagonal H, 
| HW=H+H | (3,16) 
Te SF 37s 
Here) (Ps+ : ) 


et l’on trouve pour |’état fondamental A = 0 (2,24, 57) 


2 ee ‘ 
Hi= 5 F(r) (Ps—) (3,17) 
H, = <-F(r) Z* (zs Py + 28)Z. (3,18) 
H! posséde les valeurs propres suivantes, d’aprés (2,64): 
a ' 
Deere (n—5) (3,17a) 


E! représente |’énergie électrostatique interne du nucléon physique. 
Elle est nulle pour le proton (n= 4), négative pour le neutron 
(n = — 4). La masse du proton serait done supérieure a celle du 
neutron, ce que contredit l’expérience. Dans les § 4 et 5, nous exa- 
minerons sil est possible de compenser HZ par d’autres termes per- 
turbateurs. Evaluons encore F'(r) (8,14) en choisissant la fonction 
de structure particuliére 


ve ~- (2) 
8, (a) = (sar) 2 \a (3,19) 
ce qui conduit a 
F(r)= 5 (3,20) 


Voyons si l’on peut considérer E? (3,17) comme une perturbation, 
comparée a l’énergie des isobares (2,61). Si tel est le cas, on doit 
avoir 


Ee<K (3,21) 
condition équivalente a 
e? 3 
Gata (3,21a) 


elle est compatible avec la condition de couplage serré (2,28a) 
pourvu que a ne soit pas trop grand. 

B. L’énergie additionnelle due au champ magnétique: HZ, 
définit le moment magnétique M/ 


r 
oat 


jj 
M'= Oh (3,22) 
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Soit h; = 6;,h, X= a (— 2%, 2,0). Dans (8,10), remplagons »,(2) 
par p(x) de (2,36) 
=ehy "2 Sis Sjalty 


eygh 
a NG (tS se tye) Pee 0} (0,977 — Fy 70) Lee 


2a (1+ 73) 03. (3.28) 
Les intégrales 
a) 0 0 1 
i y= de i(% ia Le | an U, 
oe na, U, i=1,2 


ne different de zéro, les premiéres I) que si (7,7) = (1,2) et 
(1,7) = (2,1), les secondes si 1= 7. Elles valent 


Ti a + fax ( ad U,) = ats : 3 fae (a> i) (3,24) 


21 
I= tao si an<1 (3,24a) 
ty te EH S20) 
Ce qui donne 
A= — Saat (T2844 — 71 S42) — 91 (Fo Sa — 71 oe) 
+ <1 S45— Moh (5 Jos. (3,28a) 


Transformons Hi par 8 (2,17, 55, 57) et décomposons Hy, en opé- 
rateurs diagonal H! et non-diagonal H,, 


= §* HH) S=Z*X*H/ XZ 


ge a bids 5;{S. g(T,Sy4 —T Sy9) — Sy j(tSq—T So») } Z 


4870 
2] h : 
. Le S33 Z*(1 LF ta) CiNaae . (3,26) 
H,= Hj + H, (3,27) 
g? c 
Hi= ae a hS33 — GX 2 See + My h- ad 
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‘ee eg? | 3 
H! levee HS") Sos (8,28) 
ms eg*h 
Hy, = Ge 2 05 (1%, 8y1 + Ty S39) Z 
— Ae" 2#| 50,8 4 t4(oySe HopSent Z (3,29) 
5) £4 PEM Sa Ca ge sh 2/32! ? 
et d’apres (3,22) 
oH? 2 Ve 
la h a eg l 0 ¢ 
M Oh oe Mee )Sss (3,80) 
dont les valeurs propres sont?) 
th (eee Wiel “) nm 
M = (sor te breates (3,80a) 
En particulier, le proton 7 = n= m= ¢ et le neutron 7 = m= }, 
n= — +4 possédent les moments magnétiques 
i eg? Mo es ( e a) 
a. on ees 6 “oie 6.) (3,80b) 


Dans cette approximation, les moments magnétiques du proton et 
du neutron sont égaux en grandeur, et de signe contraire, ce que 
l’expérience contredit. Nous étudions dans les paragraphes suivants, 
s’il est possible d’éliminer cette contradiction. 


§ 4. Calcul des termes perturbateurs non-diagonaux. 


Les deux résultats négatifs du paragraphe précédent: le défaut 
de masse du proton (8,17a) et les moments magnétiques (8,30b) 
sont les résultats d’une premiere approximation: nous avons ignoré 
tous les termes non-diagonaux par rapport aux états du nucléon 
physique, et nous avons néghgé yp; devant »,. Nous établirons ici 
dans quelle mesure ces termes perturbateurs peuvent modifier les 
résultats précédents. 

Etudions d’abord la perturbation due aux termes non-diago- 
naux. Dans les paragraphes précédents, nous avons supposé que le 
fonctionnel n’est différent de zéro que pour la valeur propre A = 0. 
Nous avons négligé les trois systémes de termes A +0 parce qu’ils 
sont beaucoup plus élevés que l’état fondamental. Ils jouent le réle 


*) cf. II. p. 106, ou encore M. Frxrz, loc. cit. (7) relations II. 13, p. 186. 
On retrouve les valeurs propres déja indiquées dans II en remplacant notre 
parametre de couplage g par yV2a : 
Lu 
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de niveaux virtuels. Nous montrons dans l’appendice (§ 6) que seuls 
ceux des niveaux | (A +0) tels que l’on ait approximativement 


E,2—E°+4yT (4,1) 


sont capables de combiner avec l'état fondamental. 
Les termes non-diagonaux H~ de l’hamiltonien se composent 


de H, (2,60), H; (8,18) et H, (3,29) 
H =H, +H.+H,. (4,2) 


Soit | un des niveaux virtuels 4 +0, H,, l’élément de matrice cor- 
respondant. L’énergie de |’état fondamental est diminuée de 


a (Hy 9)? 
alan a! H+ Be 


et d’apres (4,1) 
1 - iL = 
AHi= Seg Scie {(H )? S00 - 


Si l’on calcule 4 y I’ avec la fonction de structure particuliére (8,18), 
il vient, cf. (2,26, 30) 


Oe 
5S ae Sr oa a 


6 a? = 3 = 
ABT = — 22 (H)y= — age (Hh (4,8) 


Pour simplifier l’analyse des nombreux termes de H et déter- 
miner les combinaisons qui nous intéressent, introduisons |’opéra- 
teur #, Sa propriété essentielle est la suivante: il change le signe 
de la charge électrique du champ de mésons et échange les états 
de charge du nucléon primitif. ® est représenté par 


Opie wo, OagH=mO  0mS20 
OY,=— Yo? Brg=—HQP Bt,= —T)H 
Gys=— 3? Baz=—230 Drg=—TsV. (4,4) 
# est une rotation d’angle z du plan (3,3) de espace de spin iso- 


topique. Appliqué aux composantes s, (3,3) du quadrivecteur cou- 


rant, # donne 
$3,=—s,0 i=1,2,8 Os,=(—s,+e6,(2))9. (4,5) 


On vérifie que @ laisse invariantes la densité d’énergie et celle des 
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composantes du moment cinétique. # ne change donc pas Vétat mé- 
canique du systeme. 


S$H°=H°d 9M;,=M;,F 
Gio)? Hance) Aap ad Medel HS (4,6) 
Par contre, d’aprés (2,9, 10) 
GUN ae Na Oe 
bL=(—L+e)#é (4,7) 


% et la transformation identique forment un groupe d’ordre 2. II 
est possible, si l’on choisit H®, M,, J?= K? et Ng (c’est-a-dire L) 
diagonaux, de représenter # par la matrice irréductible 


(( a (4,8) 


encadrée par les fonctions (q|7, m, n) et (¢|7,m, —n). # permute 
les états isobares, en particulier les états proton et neutron. Cela 
est évident 4 partir de (4,7) et (4,5). 

Nous dirons d’un opérateur R qu’il est symétrique Rg si 


oRyo= Ryd (4,9) 
qu'il est antisymétrique Ry si 
oR,=—Rf,?. (4,10) 


De (4,8) on conclut que Ry posséde les mémes valeurs propres pour 
les états (q| 4, m, n) et (q| 7,m,—n), tandis que R, posséde pour 
les mémes états stationnaires des valeurs propres égales et de signe 
contraire 


(j,m,n | Ry|7,™, n) = (j,m,—n|R,|7,m,—n) (4,11) 
(7,m,n|Ry|7,m,n)=—(j,m,—n|R,|j,m,—n). 
Reprenons H° (2,5), H; (8,9) et Hj (8,10). Décomposons cha- 
cun de ces opérateurs en ses parties symétrique et antisymétrique. 
Nous nécrivons que les opérateurs qui se rapportent aux mésons 
hés, c’est-a-dire au nucléon physique, cf. (2,52), (8,12) et (8,23). 
D’apres (4,6), H® est symétrique et l’on a (2,51, 52) 


H°= H9=¢ YP (4,12) 
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dont la partie non-diagonale vaut, cf. (2,60) 


H= HY = cZ* So, PZ. (4,12a) 
Appliqué a (3,9, 10, 11), (4,4) permet de définir 
H'+H!,+H', (4,13) 
Hy = <2 [de F () (my —m ps) (4,14) 
Hy, = | daF (0) (291m vs) (4,15) 
He Ws + HG) (4,16) 
Meee (4,17) 


hi 
Aia= haat Og (2) (Oy L — 0 Lp) (T Y1 —T Po) 


0 0 Myho3t 
+eh {dx y,( Wo Ly 0 ay Lo sa) oe S . (4,18) 


Si l’on se borne aux états liés, on trouve pour ces opérateurs d’aprés 
(3,18, 20) et (8,23a) 


His Ps (4,14a) 
oo, (4,15a) 
ign y (4,172) 


2g? Mh 
Hhia= hSsa a 0373 
"pq2 
“c i {2 (T2Sy4 — T% Sy2) — 04 (T2 So) — T So9) } (4,18a) 


qui possédent les éléments non-diagonaux suivants (pour ce passage 
on remarquera que X (2,54) laisse les 7, invariants) 


Hi 2277, P,Z (4,14b) 


Hee: 2 Z (4,15b) 


Hy gs (S3i4 (4,17b) 
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Hya= _ WS* os (1 S31 + T2830) Z 


op 
a" ZR, Sent Ou San 4,18b 
— 3 St (01 Sai + 02 S32)'Z - (4,18b) 
Si on se reporte au paragraphe précédent (partie B), il apparait 
que M! provient tout entier de H,,: M’ = M{,. L’opérateur Hj, 
(4,17a, b) qui forme la partie symétrique de H;, ne possede pas 
d’élément diagonal. Cependant les valeurs expérimentales (1,1) 
exigent une partie symétrique 1M. Examiinons s'il est possible de 
Vobtenir & partir du terme linéaire en h de A Ef, (4,3), en posant, 
ef. (8,22) 


AMP> == ABT (4,19) 
Dans ce but décomposons 
H = Hes Hy. (4,20) 
D’eprés (4,2), (4,12a, 14b, 17b) et (4,15b, 18b) il vient 


Hore 2D on Pn ee eg Pa ey Sah Die 


Hy zx | C2 Tp esOn Myht, (o1 Se, +05 Seo) 


ie @ @ 
+ = hog(t Sei + T S5.)| Ve (4,22) 
Calculons : ; 
(H )*=H.-+- 20H, + A, . (4,23) 


Dans (4,21), nous négligeons Z* “ 


P,Z devant Z*e 30, P,Z 


n 
a cause de (8,21). Nous symétrisons naturellement les termes non- 
commutatifs de (4, 23) et ne conservons que ceux en e? et linéaires 


en h. Le terme H- peut étre négligé de sorte que |’on aoe pour 


les parties diagonales, symétrique et antisymétrique de H 


2 


(H), ;——e Mh) P,S,,— ¢ Moh P, 


(H°); So Se 4 
nA gtt4 Z 0373 {t[ Py, Sg |— [| Py, Sgi]}Z 


2h 
aie a Z* 1 {0,%,[P,, S33] + O%[ Py ,S30]}Z (4,24) 
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ce qui donne, cf. (2,87) et (2,57) 


2\T 
eee: (My +52) h8ig  (A=0). (4,25) 
De (4,8), (4,19) et (4,24), on déduit 
0 3 
AM,= —5, 4Ejs= 7 MyPo (4,26) 


qui posséde les valeurs propres, cf. (2,68) 


AMi = — Mym. (4,26a) 
Introduisons de méme a partir de (4,8) et (4,25) 
miter! I { \ 7 
AM’, 57 Aa — sar | M, o sis} Sos (4,27) 
dont les valeurs propres sont, cf. (8,30a) 
p= Bufe nm 
AM! ee so (Mo Teh vere (4,27a) 


ce que nous néglgeons devant (3,80a). 

La décomposition de H~ en ses parties symétrique et antisymé- 
trique permet encore de démontrer que les y/(x) (2,385) ne peuvent 
pas contribuer a4 un moment symétrique. En effet, les termes qui 
contiennent h et y;(x) sont tous antisymétriques et appartiennent 
a Hj 4 (4,18). Puisque nous nous bornons aux termes en e”, nous 
négligeons les combinaisons de Hi, avec H;,. D’autre part, Ho 
est symétrique. Toute perturbation basée sur la seule combinaison 
possible de H, 4 avec Hy sera antisymétrique, ce qui démontre notre 
affirmation. 

I] est maintenant naturel d’étudier s’il est possible d’éliminer 
Hi (3,17), responsable du rapport inexact des masses. Soit h=0 dans 


(4,21, 22), Négligeons encore Z* o* iP, Z devant Dereon Pee; 
ef. (3,21). Il reste : 
ariare’ Xo, P,2 (4,21a) 


= e727 Os 
Hy= Z* 2 7. (4,22a) 


La partie principale de H! qu’il faudrait éliminer est antisymétrique 
et linéaire en P3, cf. (4,15a) et (3,15, 17): 


2 
HI = Py. (4,29) 
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Les produits H, Hg, cf. (4,28), sont les seuls termes de (H”)? qui 
pourraient nous servir, mais on vérifie facilement qu'ils sont négli- 
ceables devant H/,. Il faut donc introduire un terme non-diagonal 
dans H. Ce terme devra donner un produit antisymétrique avec 
Hy. qui contient seul P,. Il sera donc antisymétrique. De plus, 
S a — = . . 3 . . 
pour que H, Hg soit diagonal, il devra contenir 03 0u Ts. Le plus 
simple est d’ajouter un terme H, qui représente une inégalité des 
Ep 


masses du proton et du neutron primitif. 


H,,, = H,4= %4 Mp?) (4,30) 
Corbiné a (4,21a) et reporté dans (4,8), il conduit a 
3 
AE} = ae 4 bp Ps. (4,81) 


Compensons H!, (4,29) a l’aide de (4,31) 


(ABE + Hi ,) 2o 
ce qui donne 
0 
Apia Pe? aes (4,32) 


valeur que nous apprécierons au paragraphe suivant. 


§ 5. Conclusions. 


Nous discuterons ici les résultats des paragraphes précédents. 
Définissons a partir de (1,1) et d’aprés (4,11) 


M,|+|M 

Me) — er = Frese 2,36M, (5,1) 
M,|-|™ 

Me) iz a : Wel 0,43 M,. (5,2) 


Nous avons trouvé, cf. (8,30b) et (4,26a), ot l’on pose m= 4 
mM, 


é 
Mi= a +76 (5,8) 
Se 
Mi = AM3= 35 Go Mo. (5,4) 


Il est possible d’égaler (5,1) avec (5,8) pourvu que soit remplie la 


condition 
(2 


246 


< 2,36 M,, = 2,36 ae (M, > 0) 
iP 


Mp 


= 
©\ 987 


432 MeV. (5,5) 


5 ’ 4 . 
) Ce terme n’apporte aucun changement dans la discussion du moment 
magnétique. 
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En comparant (5,2) avec (5,4), on voit que le signe de MZ est exact. 
Mais a propos de (5,4), il convient de rappeler que l’une des hypo- 
théses du couplage serré, celle qui permet de négliger les termes 
non-diagonaux (2,60) de Vhamiltonien, revient A poser 


na Kb (5,6) 


de sorte qu'il n’est possible d’égaler MZ avec M&) qu’au prix de 
Vhypothése artificielle 
M,> MM, (5,7) 


Cette condition, comme la nécessité du terme A pts (4,80) qui sert 
a rétablir le rapport expérimental des masses du proton et du neu- 
tron, prouve que la théorie du couplage serré ne permet pas d’ex- 
pliquer d’une maniére naturelle la structure électromagnétique du 
nucléon. 

L’étude de la théorie mésonique vectorielle a montré que celle- 
ci conduit a des conclusions analogues. 

En terminant ce travail, je tiens 4 exprimer ma profonde re- 
connaissance & Monsieur le Professeur Dr. G. WentznL, qui m’en 
a proposé le sujet et m’a constamment guidé de ses conseils. 


Zurich, Institut de Physique de ’E.P.F. 


§ 6. Appendice. 


Au début du § 4 nous avons utilisé le résultat suivant: & savoir 
que l’état fondamental ne peut combiner qu’avec les états | des 
trois spectres 41 +0 tels que 

bg a pita a hae (6,1) 
Nous démontrons ici cette proposition. Reprenons dans (2,22) la 
partie V(q) de Vhamiltonien qui dépend des q,, 


=)’ Br 6dr edso 7D, Mn+ ale 


7, 8,@ 


Soit V~(q) la valeur de V pour A= 0, V*(q) lune de celles cor- 
respondant & A+0. V(q) posséde un minimum en q,, (2,25) et 
s’écrit a l’aide des q,,, cf. (2,29) 

a a, 


r, 8, 


tandis que 
Vi@=V Qt4r L429 (ri +7) 


4 et k désignant deux valeurs différentes. 
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Le fonctionnel F'%(q) de l’état fondamental n’est différent de 
zoro qu’aux environs du minimum de V~(q) et cela pour des inter- 
valles Ar’ et Aq), de largeur (cf. I. §5 et 10) 


Ar’~Aq',~Ya- (6,2) 


e. ts pe q . + . 
Considéré comme fonction des qi,, s > 8, seuls, V"(q) ne varie 
pas plus rapidement que V (q). La borne supérieure de la vari- 


ation est ei 1 
A Vi Gee V se 


a (6,3) 
ce que l’on vérifie en introduisant des coordonnées normales dans 
K — K, (2,51) de fagon analogue a I. $10. Suivant 7’, la variation 


de V+ a pour borne supérieure 


AV+(r')~4y 0 ~4y Va ~4 > AV* (Gh eos: (6,4) 
Soit F7(q) un fonctionnel de A +0 et d’énergie 
W,=4yD+0W,—° (6,5) 


Si OW, = H®°~yT, on a, cf. (6,4) 
6Wis> AV+ 
La longueur d’onde de l’oscillation de F7(q) suivant r’ ou gq), vaut 
1 1 
~ YW-v+ yew 
et d’aprés (2,30) et (2,28a) 
4ul~ya (=) <ya 
Dans le domaine (6,2) ou: F°(q) différe de zéro, F7(q) oscille rapide- 
ment (ou décroit exponentiellement, et est sensiblement nul lorsque 


OW <0 et A, imaginaire). Les deux états ne peuvent pas combiner. 
Ce n’est que pour des valeurs 


6W,~AV+~2 <K 30 


Ay 


que A, peut devenir égale ou supérieure & Va. La condition (6,1) est 
nécessaire pour que le niveau | combine avec |’état fondamental. 


Erratum 
zu: ,,BOmMMEL et Nrxirine, Contribution a I’étude des propriétés optiques. . .“« 
In unserer Arbeit H.P.A. XVIII. 1945 ist durch ein Versehen die Figur 


pag. 236 in falscher Lage reproduziert worden. Dieselbe ist um +- Bia zu drehen. 
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Uber den Einfluss des molekularen elektrostatischen Feldes 
eines Losungsmittels auf das optische Drehvermégen 
von N. Gutzwiller. 

(22. IX. 1945.) 


Zusammenfassung. Von allen Kraften, die auf eine in einem Lésungsmittel 
geloste, optisch aktive Substanz wirken, hat in vielen Fallen das von den per- 
manenten Dipolen der Fliissigkeitsmolekiile verursachte elektrostatische Feld den 
grossten Einfluss auf die Drehung. Zwischen diesem Feld und der Drehung besteht 
nach BECKMANN und CoHEN sowie nach Marxs und Brckmann?)?) eine lineare 
Beziehung. Dabei gibt es zwei Moglichkeiten, um das Dipolfeld abzuandern und 
damit diese Relation nachzupriifen. 


In dieser Arbeit werden beide Falle untersucht. Dabei wird an Lésungen 
von Diathyltartrat in acht verschiedenen Lésungsmitteln durch Messung der 
Drehung und der Dielektrizitatskonstanten gezeigt, dass die Drehung als Funk- 


e—1 , é ze : ‘ 
tion von apg in der graphischen Darstellung angenahert eine Gerade ergibt. 


Abweichungen der Punkte von der Geraden sind von vorneherein zu erwarten, 
da ausser dem Dipolfeld noch andere molekulare Krafte wirksam sind. 

Ohne derartige Nebenwirkungen kann das Dipolfeld abgeindert werden, in- 
dem als Lésungsmittel das Gemisch zweier Flissigkeiten bentitzt wird, von wel- 
chen die eine einen permanenten Dipol besitzt, die andere dipollos ist. Hier er- 
geben sich beim Auftragen der Drehungsanderungen als Funktion der als Mass 
fiir das Dipolfeld dienenden Molekularpolarisation der polaren Lésungsmittelkom- 
ponente recht vollstandige Gerade. 

Als Spezialfall wurde der Einfluss der Unléslichkeit der aktiven Substanz 
in der unpolaren Lésungsmittelkomponente untersucht. Auch hier wird die Giil- 
tigkeit der theoretischen Relation bestatigt. Nur bei hohen Dipolkonzentrationen 
fand man eine merkliche Abweichung. Neu ist auch die Verwendung des Lésungs- 
mittels Pyridin, das weder ein Benzol- noch ein Cyclohexan-Derivat ist. Die 
Kurven verlaufen vollkommen normal. 

Solche Untersuchungen werden hier zum erstenmal fiir ein ganzes Spektral- 
gebiet durchgefiihrt. Dabei tritt die Anomalie der Rotationsdispersion des Tar- 
trates in diesen Darstellungen keineswegs in Erscheinung. 
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I. Drehvermégen und elektrostatisches Lésungsmittelfeld. 


§ 1. Das Drehvermégen einer optisch aktiven Substanz hangt 
in verwickelter Weise vom Lésungsmittel-.ab. Beckmann und 
CoHEN?) ist es in einem Fall gelungen, zwischen der Drehung einer 
aktiven Substanz und einer Eigenschaft der Lésungsmittel einen 
Zusammenhang zu finden, der aus der Theorie der optischen Ak- 
tivitét folgt und experimentell nachgeprtift werden kann. 

Weisen die Molekiile der Lésungsmittel einen elektrischen Dipol 
auf, so befinden sich die gelésten aktiven Molekiile in einem elektro- 
statischen Feld, das fiir die einzelnen Fliissigkeiten verschieden ist. 
BECKMANN und CoueEn!) haben gezeigt, dass zwischen der Drehung 
und dem auf die aktiven Molekiile wirkenden Dipolfeld eine nach- 
priifbare Beziehung besteht. Es gilt 


foie 


n?+2 r 


lAl= a+bF (1) 
wobei (al), . = die spezifische Drehung bei der Temperatur ¢ fiir die Frequenz » 
und die Konzentration ¢, 
n = der Brechungsindex der Lésung bei der Temperatur ¢ fiir die Fre- 
quenz », 
a, b = Konstanten, 
F = das auf die optisch aktiven Molekiile wirkende Dipolfeld. 
Diese Grésse [A] wird von BECKMANN und CoHEN!) mit dem Ausdruck 
,rotivity’* bezeichnet, man kénnte ihn deutsch ,,reduzierte Drehung“ nennen. 


Der Einfluss des Brechungsindexes der Lésungen wird dadurch 
eliminiert, dass man nicht das Verhalten der spezifischen Drehung 


[«], sondern das der Grésse wa untersucht. Die ausser dem Dipol- 


feld vorhandenen Krafte werden vernachlissigt und machen sich 
als Unregelmassigkeiten bei der Nachpriifung der fiir das Dipolfeld 
aufgestellten Beziehung bemerkbar. 


§ 2. Anderung des Dipolfeldes. Das auf die optisch aktiven 
Molekiile wirkende Dipolfeld kann auf zwei Arten leicht messbar 
abgeiindert werden. ; 

a) Man untersucht das Verhalten der Drehung eines bestimmten 
Stoffes in verschiedenen Lésungsmitteln bei gleicher Volumkonzen- 
tration und fiir die gleiche Wellenlinge. Fiir das Dipolfeld in den 
einzelnen Lésungsmitteln gilt nach BreckMANN und CouEn?) 


2) ene al 
ee a 
I dé é+2 (2) 
wobei “4, = das Dipolmoment der gelésten aktiven Molekiile, 
d= der mittlere Abstand zweier Molekiilzentren, 
é = die Dielektrizitatskonstante der Lésung. 


Einfluss eines Lésungsmittels auf das optische Drehvermégen. 499 


Der mittlere Molekiilabstand d ist in den verschiedenen Lé- 
sungsmitteln verschieden. Wenn aber fiir eine Messreihe nur Lé- 
sungsmittel von ahnlicher Molekiilgestalt beniitzt werden, kann 
man diese Abstiinde einander gleichsetzen. Aus den Gleichungen 
(1) und (2) folgt dann 

ne [oc] apes eel e-1 


er a pee a3 sae esaC On: aay (3) 


Zur Nachpriifung dieser Relation benititzen die Autoren die 
Drehung von Menthyl-o-nitrobenzoat und von Menthyl-methy]l- 
naphthalat in emer Reihe aromatischer Lésungsmittel (monosub- 
stituierte Benzolkerne). Siehe Zusammenstellung (5). In Fig. 1a) 
und 1b) sind ftir die Lésungen der beiden aktiven Substanzen die 
Drehungen [A] gegen — aufgetragen fiir die Wellenlinge 4= 
5461 AE. Die Abweichungen der Punkte von der Geraden werden 
durch die neben der Dipolwirkung vorhandenen Einfliisse der bei 
der Ableitung von Gleichung (8) vernachlassigten Krafte verur- 
sacht. 

b) Man kann aber auch die aktive Substanz in der Mischung 
zweier Lésungsmittel lésen, von welchen das eine einen perma- 
nenten Dipol besitzt, das andere dipollos ist. Wird das Mengenver- 
haltnis der beiden Lésungsmittel geandert, so andert sich auch das 
Dipolfeld, da dieses von der Konzentration der Dipole abhangt. 
Fiir diesen Fall zeigten BeckKMANN und ConEeN?) und Marks und 
BrECKMANN?), dass die durch 1 gr des polaren Lésungsmittels ver- 
ursachte Drehungsinderung der Molekularpolarisation der polaren 
Lésungsmittelkomponente proportional ist. Es gilt also 


Aj-[A 
U3 
wobei [A] = die Drehung in den verschiedenen Lésungsmittelmischungen, 

[A,] = die Drehung im unpolaren Lésungsmittel, 


Wz = die in 100 cm? Lésung vorhandene Gewichtsmenge an polarem 
Lésungsmittel, 

g, k = Konstanten, 

P, = die Molekularpolarisation des polaren Lésungsmittels, definiert nach 


Desye*) durch 


2 py. Hs 
P= oN: (p+ or) 
wobei p = die Polarisierbarkeit der polaren Molekiile, 
fz = das Dipolmoment der polaren Molekiile, oder, da sich die polaren 


Molekiile mit wachsender Konzentration aneinanderlagern, das Mo- 
ment der bei dieser Assoziation entstehenden Komplexe. 
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P, kann fiir jede Losung aus pie Dielektrizitaétskonstanten € 
-1 
bestimmt werden und ist proportional * =797 Slehe V.§9, Apparate 


und Messmethoden. 

An Diacetyl-diathyl-tartrat, Limonen, See -diathyl- 
tartrat und Menthyl-acetat in Mischungen von Cyclohexan- und 
Benzolderivaten wiesen BECKMANN und Conen!) und Marks und 
Beckmann?) die Giiltigkeit der Gleichung (4) nach und zeigten, 
dass in den meisten Fallen, von kleinen Dipolkonzentrationen bis 
zur reinen Dipolfliissigkeit als Losungsmittel, die Punkte innerhalb 
der Messfehler auf Geraden liegen. Ausser fiir 4 = 5461 AE wurden 
einige Messungen fiir 7 = 5895 AE ausgefiihrt und es wurde dazu 
bemerkt, die Ergebnisse seien fiir beide Wellenlangen die gleichen. 


Diese Beziehungen werden in der vorliegenden Arbeit an wei- 
teren Substanzen nachgepriift, wobei die Messungen fiir mehrere 
Wellenlingen ausgefiihrt werden. 


II. Verschiedene aktive Substanzen in der gleichen Lésungsmittelreihe. 


$ 3. Relation (8) wird nun an mehreren aktiven Substanzen 
nachgepriift, die in der gleichen Lésungsmittelreihe gelost werden. 
Fiir eine bestimmte aktive Substanz wird ftir jede Loésung die 


Drehung [A] gegen ae aufgetragen und durch die so erhaltenen 


Punkte eime Gerade gelegt. Man kann dazu schon vorhandene 
Drehungsmessungen beniitzen und nimmt fiir n und e an Stelle 
der Werte fiir die Lésungen diejenigen fiir die remen Lésungsmittel. 
Bei klemen Konzentrationen des aktiven Stoffes kénnen die da- 
durch entstehenden Fehler vernachlissigt werden. 

Die betrachtete Lésungsmittelreihe besteht aus einem Teil der 
schon von BECKMANN und CoHEN verwendeten Benzolderivate. 

Die Angaben der Dipole sind der Stereochemie von FREUDEN- 
BERG entnommen?®), 


(1) Benzaldehyd., cas ss he ps1 5 Oe 8. K. 

(2) Aa oot ichevaumas 0 ue eee palo el 4) meee - 

(3) Nitrobenzol. gins hs oy oie gee, OU ieee is 

(4) Benzonitril ;.,) sapien big ae es Ri 

(5) Chlorbenzol .%%): (Se Sure oo. |. (5) 
(6) Benzole” 2) ae ee ceeety OO aie. es 

(7) SVoliole =a. A =a 

(8) Xylol (Mischung a aus Crh Meta- ati Pareeyiol) 

(9) Anisol. . ie asec pp enh28 Oats ss. B, 
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Die Molekiile dieser Fliissigkeiten sind sich sehr ahnlich und 
unterscheiden sich hauptsaéchlich durch ihre. Dipolmomente. Ftir 
diese Lésungsmittel werden aus Drehungsmessungen von RULE 
und Hini4) an Octyl-Phthalsiure und Methyl-Octyl-Phthalat sowie 
aus Messungen von RuLE und CuamBerts®) an Pinan die fiir die 


0,4 0,6 0,8 1,0 
e—/]/e+2—, 


0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 
e—I/e+2—. 


e—/ 


Fig. 1. 
[a] 


=| 
[A] = — als Funktion von ——— fir: 
; ne+2 e+2 


1a) Menthyl-o-Nitro-benzoat. 
1b) Menthyl-Methyl-naphtalat. 
1c) Octyl-Phtalsaure. 
1d) Diathyltartrat. 
le) Methyl-Octyl-phtalat. 
1f) Pinan. 
Die Bezifferung bezieht sich auf die Lésungsmittelangaben von Fig. 2. 


Aufstellung der Geraden (3) nétigen Zahlenwerte gerechnet (Fig. 1c, 
le, 1f). Dazu kommen die aus eigenen Messungen erhaltenen Werte 
fiir Didthyltartrat, Fig. 1d (s. naichster Abschnitt). Das hier mut 
Octyl-Phthalsiure gerechnete Beispiel 1c steht in noch besserem 
Einklang mit der Gleichung (8) als die von BECKMANN und ConEN 
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selbst gegebenen Geraden der Fig. 1a und 1b. Pinan hat kein Dipol- 
moment (u#; = 0), daher hat nach Gleichung (3) das elektrostatische 
Losungsmittelfeld keinen Einfluss auf sein Drehvermégen und die 
Gerade in Fig. 1f verlaéuft horizontal. 

Ein systematisches Verhalten der Abweichungen von der Ge- 
raden ist an den hier zusammengestellten Beispielen nicht ftir jedes 
Lésungsmittel feststellbar. Man erkennt nur, dass Toluol (7) und 
Nitrobenzol (8) wenig streuen und dass Anilin (2) besonders grosse 
Abweichungen im Sinne derjenigen von Benzol aufweist. 


Ill. Messungen an Diathyltartrat in einigen aromatischen 
Lésungsmitteln. 


§ 4, Fiir die folgenden Messungen wird als aktive Substanz 
Diithyltartrat verwendet. Seine Drehung ist stark vom Losungs- 
mittel abhingig, die Rotationsdispersion ist anomal und da das 
Tartrat eine Flissigkeit ist, steht die Drehung in Substanz zum 
Vergleich mit der Drehung in Lésungsmitteln zur Verfiigung. Als 
Lésungsmittel dienen die in Zusammenstellung (5) angegebenen 
Benzolderivate. 

Obwohl Drehungsangaben fiir das Tartrat in diesen Lésungs- 
mitteln vorhanden sind, werden im Folgenden diese Zahlen nicht 
beniitzt, sondern eigene Messungen von [«], und ¢ am gleichen 
Material ausgefiihrt. Die Volumkonzentration des Tartrates ist fiir 
die verschiedenen Lésungen die gleiche und betragt nur 3 gr/100 cm, 
da der Einfluss des Lésungsmittels sicher um so starker zur Gel- 
tung kommt, je geringer die Konzentration des aktiven Stoffes ist. 
Fiir jede Lésung werden die Dielektrizitatskonstanten und fiir sieben 
Wellenlingen zwischen 6500 AE und 5000 AE die spezifischen Dre- 
hungen und Brechungsindices bestimmt. In Fig. 2 ist fiir die 
einzelnen Lésungen die Drehung [A] als Funktion der Wellenlange 
aufgetragen. Die Bedeutung der Bezifferung folgt aus der Zusam- 


menstellung (5). In Fig. 3 ist fiir jede der sieben Wellenlingen die 
Drehung [ A] als Funktion von a , das dem Feld F nach Gleichung 
(2) proportional ist, dargestellt. Die Geraden werden, ausgehend 
von einer Naherung, durch Ausgleichsrechnung gefunden und sind 
in Fig. 4 zum besseren Vergleich noch einmal gezeichnet. Angabe 
der Zahlenwerte in Tabelle 1. 


§ 5. Diese Geraden zeigen die Anderung der Drehung mit 
der auf die aktiven Molekiile wirkenden Feldstarke. Der Schnitt- 


punkt der Geraden bei — = 0,52 (e = 4,25) entspricht der Auf- 
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hebung (sehr flaches Maximum) der Dispersion fiir den hier be- 
trachteten Wellenlaingenbereich. 


Die Streuung der Punkte ist ziemlich gross, es sind ausser 
dem Dipolfeld auch hier noch andere, die Drehung beeinflussende 
Krafte vorhanden, die bei den einzelnen Lésungsmitteln verschie- 
den sind, obwohl deren Molekiile sehr ahnlich gebaut sind. 


(1) 


(2) 


5500.4 AE 5000 


Bigs 2: 


Diithyltartrat 1m aromatischen Lésungsmitteln. 


[A] als Funktion der Wellenlange fiir die folgenden Lésungsmittel: 
(1) Benzaldehyd. (6) Benzol. 


(2) Anilin. (7) Toluol. 
(3) Nitrobenzol. (8) Xylol. 
(4) Benzonitril. (9) Anisol. 


(5) Chlorbenzol. (10) Diathyltartrat. 


Der Drehung einer optisch aktiven Substanz als Fliissigkeit 
kommt keine besondere Bedeutung zu, sie entspricht nur der 
Drehung in einem Lésungsmittel, dessen Molekiile gleich denen der 
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gelésten Molekiile sind. Diéthyltartrat hat eime Dielektrizitatskon- 
stante von «= 4,6. Die Drehung und Dispersion der Flissigkeit 
passen mit diesem Wert tiberraschend gut m Fig. 2 und 3 .hinein 
(als Kreuze eingetragen), obgleich das Diathyltartrat als Lésungs- 


4=6440 AE | 4=6241 AE | £=5895 AE | A=5614 AE 
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Ditithyltartrat in aromatischen Lésungsmitteln. 


[A] als Funktion von *—— fiir die einzelnen Wellenlangen. 


+2 
Die Bezifferung bezieht sich auf die Lésungsmittelangaben von Fig. 2. 


, 


mittel sich sehr stark von den verwendeten Benzolderivaten unter- 
scheidet. 


In enem Lésungsmittel mit «= 1 ist das elektrostatische L6- 
sungsmittelfeld gleich ty pees: man in Fig. 4 die Drehungs- 


werte fiir e = 1, also fir —> =ag — 9, 80 erhalt man Drehung und Dis- 


persion des ungestérten Tartratmolekils (ungestért in bezug auf 
Dipolwirkung). Um aus den durch Extrapolation gefundenen 
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Werten von [A] die spezifische Drehung [«] zu erhalten, miissen 
die [A] mit dem Faktor n? + 2 multipliziert werden. Dieser Faktor 
betragt hier 3, da ftir eine Substanz, deren Dielektrizititskonstante 
gleich 1 ist, auch n ~ 1. ist. us 
Die Drehung nimmt' von [¢]g449 = — 9,6° bis [a]:99 = 99 20° 
ab. Nachpriifbar> wiren diese Angaben mit Messungen am sastirnit- 
gen Ageregatzustand. 
_ Eimer beim Wechsel des model etd eintretenden Vor- 
zeichenanderung der Drehung kommt sicher in den meisten ‘Fallen 


149 


[A] grad gr—! cm2 
a 


70° 


IOV BO ets. (GG) RS 


89 


6° 


40 


2° 


0° 


Fig. 4. 


Diiithyltartrat in aromatischen Lésungsmitteln. 


Zusammenfassung der Figuren 3 zur Ubersicht. 


gar nicht die Bedeutung zu, die ihr z. B. dadurch beigemessen wird, 
dass za ihrer Erklarung direkt eme chemische Bindung zwischen 
den gelésten und den Lésungsmittelmolekilen angenommen wird. 


Schon in dem kleinen hier betrachteten Spektralbereich kommt 
dies deutlich zum Ausdruck. In Fig. 2 sind in Anisol (9) und 
Xylol (8) fir 2= 5090 AE die Drehungswerte negativ, in den 
iibrigen Lésungsmitteln positiv, wahrend z. B. fiir 2 = 5614 AE 
alle Drehungswerte das gleiche Vorzeichen haben. Dieses Verhalten 
folgt aus dem Verlauf der Dispersionskurven. Zur Erklaérung des 
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Zeichenwechsels ist die Annahme einer ungewohnlich starken Be- 
einflussung durch das Lésungsmittel gar nicht notig, da ja ftir das 
Zustandekommen der verschiedenen Dispersionskurven keine solche 
Annahme gemacht zu werden braucht. Der oft als Beispiel ange- 
gebene Zeichenwechsel von Hexylstearat®) mit der spezifischen 
Drehung [«] = 2,57° in Benzol und [«] = — 2,42° in Schwefelkohlen- 
stoff wiirde wohl auch seine Bedeutung verlieren, wenn der Lésungs- 
mitteleinfluss in bezug auf die Rotationsdispersion zur Unter- 
suchung kame. ; 

Aus der Theorie der optischen Aktivitaét folgt nach Condon’) 
fiir die Drehung [ A] einer aktiven Substanz fiir die Lichtfrequenz » 


Mears 3 ess 2 
[4] = n+ a sey B, (6) 
wobei K = ein konstanter Zahlenfaktor = 3,09 10° cm~2- gr~1 - sec?, wenn die 
Drehung in grad: gr-!: cm*, die Frequenz in sec"! und #, in cm* 
angegeben werden. 
y = die Frequenz des auffallenden Lichtes, 
B, = die fiir die Drehung eines Molekiils wesentliche Grésse, welche durch 
die Theorie auf bekannte Molekiilparameter zuriickgefiihrt wird. Es 


gilt & 
c a , 
Be aame) aoe oD 


P 
a 


wobei v, = die Higenfrequenz des aktiven Molekiils, 

h = die Piancx’sche Konstante, 

R,= den v; zugeordnete Gréssen, welche durch die mit diesen Elektronen- 
uibergangen verbundenen elektrischen und magnetischen Momente 
gegeben werden. 

Mit Hilfe von (3) und (6) kann man nun die Anderung von f, 

angeben. 
14 = 6241 AE: f, andert sich von — 4,67 10~°° fiir das ungestérte Molekiil (e=1) 


bis +12,6 10~*° fiir das Molekiil in einem grésstméglichen Di- 
polfeld (¢ = oo) 
A= 5090 AE: £, andert sich von — 6,49 10-5 fiir das ungestérte Molekiil (e = 1) 
bis +12,9 10~%° fiir das Molekiil in einem grésstméglichen Di- 
polfeld (¢ = oo). 
Dabei sind die Dimensionen fiir die Drehung [grad gr-! cm?], 
fiir die Lichtfrequenz [sec-1] und fiir B, [em‘]. 


IV. Messungen an Diathyltartrat in der Mischung zweier Lésungsmittel. 


§ 6. Didthyltartrat in Benzol-Nitrobenzol-Mischungen. Um 
nun auch Gleichung (4) naéher zu untersuchen, wird das Tartrat in 
Mischungen von Benzol und Nitrobenzol von steigendem Nitro- 
benzolgehalt gelést, wobei die Volumkonzentration des Tartrates 
ungefahr 2,5 gr in 100 cm® Lisung betrigt. Die einzelnen Lésungen, 


Einfluss eines Lésungsmittels auf das optische Drehvermégen. 507 


nach steigender Nitrobenzolkonzentration geordnet, werden mit 0) 
bis 9) bezeichnet. 0) entspricht der Verwendung von reinem Benzol, 
9) der Verwendung von reinem Nitrobenzol als Lésungsmittel. Fir 
jede Lésung werden ¢,[{«] und n bestimmt, die beiden letzteren 
fiir die vier Wellenlangen 2 = 6241 AK, 2 = 5895 AE, 2 = 5614 AE 
und A= 5245 AE. 

Fig. 5 enthalt die Drehungen der einzelnen Lisungen als Funk- 
tionen der Wellenlainge. In Benzol 0) geht die Drehung durch ein 
flaches Maximum, in Nitrobenzol 9) steigt sie mit wachsender 
Frequenz stark an. Fig. 6 zeigt fiir jede der vier Wellenlangen die 
die Abhangigkeit der Drehung von der Nitrobenzolkonzentration 
W3. Wz; bedeutet dabei die Anzahl gr Nitrobenzol in 100 cm? Lésung. 


12%e{Aj grad gr—! cm2 
10° 
8? 
6 
40 


29 


Fig. 5. 
Ditthyltartrat in Benzol-Nitrobenzol-Mischungen. 
[A] als Funktion der Wellenlange in 
0) Benzol. 


1) bis 8) Lésungen steigender Nitrobenzolkonzentration. 
9) Nitrobenzol. 


Die Kurven schneiden sich infolge der Drehungsanomalie in 
‘Benzol bei wz ~ 10 gr. 

Ausgehend von den Drehungswerten [4,| der Benzollésung 
werden die durch 1 gr Nitrobenzol verursachten Drehungsande- 


rungen eee berechnet und in Fig. 7a, mit dem Faktor 100 mul- 


tipliziert, als Funktionen von w; aufgetragen. Die Abhangigkeit der 
Molekularpolarisation P3; des Nitrobenzols von der Konzentration 
des Nitrobenzols, wie sie aus Messungen der Dielektrizitiatskon- 
stanten bestimmt wird, wird durch die Kurve von Fig. 7b ange- 
geben. Man erhalt nun die gesuchte lineare Beziehung zwischen 
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ie ] 
Drehungsanderung und Molekularpolarisation, wenn man dick l4l leis 


d.h. die Ordinaten in Fig. 7a gegen P3, d:h. die Ovaindtan in 
Fig. 7b, auftragt. Siehe Fig. 8. Die fiir die Figuren 5—8 notwen- 
digen Zahlenangaben sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

Obgleich sigh sowohl die Drehung als auch die Molekularpolari- 
sation sehr stark und gar nicht linear mit der Nitrobenzolkonzen- 
tration andern, gilt Relation (4) sehr gut, sogar bis zur reinen Di- 


We ; | 


[A] grad gr—! cm2 ' bi g Laas 


0 20 40° 60 80 100120 
Fig. 6. grem’s 
Ditithyltartrat in Benzol-Nitrobenzol-Mischungen. ° 
[A] als Funktion der Nitrobenzolkonzentration 


gr Nitrobenzol 


3 = 7100 em3 Lésung 


fiir vier verahndons Wellenlangen. Die Bezifferung bezieht sich auf die Lésungs- 
mittelangaben von Fig. 5. 


polfliissigkeit als Lésungsmittel (Lésung 9). Mit abnehmender Ni- 
trobenzolkonzentration nimmt in den und in P; die Aus- 


wirkung der Messfehler zu, so dass die Sen der Punkte sehr 
gross wird, wie z. B. fiir, Loans 1) in Fig. 8. Die mittleren Fehler 
von Ordinaten und Abszissen sind als Kreuze eingetragen. Siehe 
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den Abschnitt iiber die Messgenauigkeit. Von einem anomalen Ver- 
halten des Tartrates ist nichts: mehr zu erkennen. Der Kurvenver- 
lauf fiir die verschiedenen Wellenlingen ist annihernd gleich. Die 
Geraden von Fig. 8 werden durch folgende Gleichungen dargestellt : 


= 624.AB, lf) 199.4 3,89 + 0,019 > Py 


M 


i r. aide, 7) 
d= bots Aw, TF 140)" 100-— 564 + 0,097--P, \ 


Ws 


grad gr—? cms 


IMS, 7 

Diiithyltartrat in Benzol-Nitrobenzol-Mischungen. 

[4]-[49] 
Ww 


7a) Drehungsainderung pro Gramm Nitrobenzol. als Funktion der 


3 
Nitrobenzolkonzentration w, fiir vier verschiedene Wellenlangen. 
7b) Molekularpolarisation P; von Nitrobenzol als Funktion von w,. 
Die Bezifferung bezieht sich auf die Lésungsmittelangaben von Fig. 5. 


wenn die Drehung [4] in grad: gr~!- cm?, die Konzentration wz 
in gr: cem-* und die Molekularpolarisation P; in cm*® angegeben 
werden. 

Noch besser kommt die Ahnlichkeit des Verhaltens fiir die 
verschiedenen Wellenlangen zum Ausdruck, wenn man nicht die 
Anderung der Drehung [4], sondern die Anderung der Grosse B, 
von Gleichung (6) betrachtet. Aus (6) und (7) folgt 


b,~B, _37 rz —87 

art 4 Gl 1052? +...0,0259 2.107%? -.P. 

,— 6° ©) 
Pe" P+ _ 5 49 + 10-37 + 0,0263 - 10-37 P, 


Ws; 


fiir 12-6241 AE 


fir A=5275 AE 
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wobei die gleichen Einheiten wie in den Gleichungen (6) und (6’) 
verwendet werden. Hier andert sich die Steigung der Geraden beim 
Ubergang von A= 6241 AE zu 4= 5275 AE nur noch um DATES 
wihrend die Steigungsanderung bei den Geraden (7) 40% betragt. 
Der letztgenannte Steigungsunterschied riihrt also hauptsachlich 
von dem Faktor v2 in der Formel (6) fiir die Drehung her und hat 
mit der direkten Beeinflussung des aktiven Molekiils durch das 
Dipolfeld nichts zu tun. Der noch verbleibende Unterschied dirfte 
durch die Nenner »,2— v2 in Gleichung (6’) verursacht werden. 


grad gr—2 cmS 1) 


2= 5275 AE 


A= 5614 AE 


ce) 
4=5895 AE 


12) 
4= 6241 AE 


te 


em3 


Fig. 8. 
Ditthyltartrat in Benzol-Nitrobenzol-Mischungen. 


Drehungsanderung pro Gramm Nitrobenzol als Funktion der Molekularpolarisa- 
tion P; von Nitrobenzol. Die Bezifferung bezieht sich auf die Lésungsmittelangaben 
von Fig. 5. Die Kreuze geben die mittleren Fehler von Ordinaten und Abszissen an. 


Da aber tiber die Anderung der Eigenfrequenzen »; nichts be- 
kannt ist, koOnnen diese Nenner nicht eliminiert werden, um diese 
Annahme nachzupriifen. 


§ 7. Didthyltartrat in Cyclohexan-Nitrobenzol-Mischungen. Aus 
§ 6 folgt, dass Diathyltartrat eine aktive Substanz ist, fiir welche 
Relation (4) in Benzol-Nitrobenzol-Mischungen sehr gut erfiillt ist. 
Sie kann also dazu bentitzt werden, die Relation in weitern Lésungs- 
mittelpaaren nachzupriifen. Man kann z. B. untersuchen, ob die 
Unléslichkeit des aktiven Stoffes in einer der beiden Lésungsmittel- 
komponenten eimen Einfluss auf die Giiltigkeit obiger Relation hat. 
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In Cyclohexan, C,Hy,, lasst sich mit dem Tartrat keine dreipro- 
zentige Lésung herstellen. Wenn daher Cyclohexan als unpolare 
Lésungsmittelkomponente verwendet werden soll, wird die Reihe 
der Losungen nicht mit reinem Cyclohexan begonnen, sondern mit 
einem gewissen Gehalt an polarer Komponente, in diesem Fall mit 
24 gr Nitrobenzol in 100 cm* Lésung. Die einzelnen Lésungen, nach 


grad gr—! cm2 
77° 


2¢ 


20 40 60 80 100 120 


gr em—3 
Fig. 9. 
Diathyltartrat in Cyclohexan-Nitrobenzol-Mischungen. 
[A] als Funktion der Nitrobenzolkonzentration 


__ gr Nitrobenzol 


“2 = 1000Ge Lésung 


fur fiinf verschiedene Wellenlangen, wobei 
9) Lésung in Nitrobenzol, 
8) bis 1) Lésung in Mischungen fallender Nitrobenzolkonzentration. 


steigendem Nitrobenzolgehalt geordnet, werden mit 1) bis 9) be- 
zeichnet, wobei 1) der kleinsten Nitrobenzolkonzentration, 9) der 
Lésung in reinem Nitrobenzol entsprechen. Die Volumkonzentration 
des Tartrates betragt 2,1 gr in 100 cm* Lésung. In jeder Losung 
werden fiir die fiinf Wellenlangen 2= 6241 AE, A= 5895 AE, 
A= 5614 AE, 4 = 5880 AE und A= 5177 AE Drehwinkel und Bre- 
chungsindex gemessen. 
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Die aus diesen Messungen folgende Abhingigkeit der Drehung 
von der: Nitrobenzolkonzentration w, zeigt Fig. 9. Der Verlauf der 
Kurven ist ahnlich demjenigen der Kurven von Fig. 6. Nur bei 
hohen Dipolkonzentrationen zeigen die. Kurven von Fig. 9 ein ab- 
weichendes Verhalten. Bei Lésung 8), d. h. fiir ws = 94 gr, weisen 
sie einen Wendepunkt auf. Zur Berechnung der durch ein Gramm 
Nitrobenzol verursachten Drehungsiénderung kann man fiir die 
[A,|-Werte nicht die Drehungen im unpolaren Lisungsmittel be- 


grad gr—2 cmd 
\ 


100 720 140 750 180 200 
Fig. 10. 

Diiithyltartrat in Cyclohexan-N ttrobenzol-Mischungen. 
Drehungsanderung pro Gramm Nitrobenzol als Funktion der Molekularpolarisa- 
tion P; von Nitrobenzol. Die Bezifferung bezieht sich auf die Lésungsmittelangaben 
von Fig. 9. Die Kreuze geben die mittleren Fehler von Ordinaten und Abszissen 
an. Es ist: ws’ = ws— 24,058 er. 


niitzen, da das Tartrat in Cyclohexan ja unldslich ist: Man geht 
daher von den Drehungen der Lésung kleinster Nitrobenzolkonzen- 
tration aus und bezeichnet sie mit [A |’. Die damit berechneten 
tals a A)’ 


Drehungsanderungen werden ftir jede der fiinf Wellen- 


langen als Funktionen alee Molekularpolarisation Ps in Fig. 10 auf- 
getragen. P; wird wiederum aus Messungen der Dicloletsin tate 
stanten der Losungen berechnet. ws’ ist “die Anzahl Gramm Nitro- 
benzol, die in 100 cm* der betreffenden Lésung mehr vorhanden 
sind als in 100 cm? der ersten Lésung von niedrigstem Nitrobenzol- 
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gehalt. Die mittleren Fehler der Punktkoordinaten sind in Fig. 10 
als Kreuze eingetragen. Die fiir die Figuren beniitzten Zahlen- 
angaben sind in Tabelle 8 zusammengefasst. 

Aus Fig. 10 folet, dass auch fiir den hier betrachteten Fall 
Gleichung (4) erfiillt ist. Bei den hohen Dipolkonzentrationen tritt 
aber eine Abweichung vom geradlinigen Verlauf ein. Die Drehungs- 
anderung erfolgt nicht mehr proportional der Molekularpolarisa- 
tion. Die Abhingigkeit der Drehung von der Nitrobenzolkonzen- 
tration, Fig. 9, zeigt einen dementsprechenden Verlauf. Es sieht 


grad gr— cm? 


6000 5000 4000 3600 
Fig. 11. 
Ditithyliartrat im Pyridin- Benzol- Mischwngen. 
[A] als Funktion der Wellenlange in 
1) Benzol, 
2) bis 8) Lésungen steigender Pyridinkonzentration, 
9) Pyridin. 
so aus, als ob die Cyclohexanmolekiile die Dipolmolekiile daran 
hindern wiirden, den ganzen, ihrer Konzentration entsprechenden 
Einfluss auf die aktiven Molekiile auszutiben. Je weniger Cyclo- 
hexan vorhanden ist, um so mehr kommt das Dipolfeld zu seiner 
vollen Wirkung, wodurch auch der Wendepunkt entsteht. Inwie- 
fern dies eine Folge der Unloslichkeit des Tartrates in Hexan ist, 
kann nicht entschieden werden, bevor weitere Beispiele zur Ver- 
fiigung stehen, in welchen die aktive Substanz nur in der einen 
Lésungsmittelkomponente léslich ist. 


29 
vo 
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§ 8. Didithyltartrat in Benzol-Pyridin- Mischungen. Um das Ver- 
halten der Drehung bei Verwendung eines polaren Lésungsmittels. 
zu untersuchen, dessen Molekiile keine substituierten Benzolkerne 
sind, wie sie bis jetzt verwendet wurden und um den fiir die Mes- 
sungen beniitzten Wellenlingenbereich méglichst auszudehnen, 
wird das sechsgliedrige, heterocyclische Pyridin CgH;N verwendet. 


220L.grad gr-! cm? 


12° 


ON AGL 


6° 1 4=3650 AE 
2 1—4047 AE 
oy 3 4—4358 AE 
4 a=5S5I77 AE 
aM 5 24=5380 AE 
6 4—5614 AE 
0° 7 £4=5895 AE 


8 4—6241 AE 


Fig. 12. 
Diiithyltartrat mm Pyridin- Benzol-Mischungen. 


[A] als Funktion der Pyridinkonzentration 
gr Pyridin 
100 cm? Lésung 


Dy = 


fiir acht verschiedene Wellenlangen. Die Bezifferung bezieht sich auf die Lésungs- 
mittelangaben von Fig. 11. 


Sein Dipolmoment betragt 2,1 - 10-18 E.S.E. Seine Molekiilgestalt 
und die bei steigender Konzentration durch Aneinanderlagerung 
(Assoziation) der Dipolmolekiile entstehenden Komplexe geniigen 
den fiir die Giiltigkeit der Gleichung (4) aufgestellten Bedingungen. 

Das Tartrat wird in Benzol-Pyridin-Mischungen von steigen- 
dem Pyridingehalt gelést, seme Volumkonzentration betrigt 3,1 gr 
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in 100 cm? Lésung. Die einzelnen Lésungen, nach steigender Pyri- 
dinkonzentration geordnet, werden mit 0) bis 8) bezeichnet, wobei 
0) der Verwendung von Benzol als Lésungsmittel, 8) der Verwen- 
dung von Pyridin entspricht. Die Messungen der Drehwinkel und 


4= 3650 AE 


A= 4047 AE 


A= 4358 AE 


4=5177 AE 


4 = 5380 AE 


QA=5614 AE 
O4=5895 AE 


4=6241 AE 


SCs 0 amen O0 aie] | an] 20 rs 
Fig. 13. 

Ditthyltartrat in Pyridin- Benzol- Mischungen. 
Drehungsaénderung pro Gramm Pyridin als Funktion der Molekularpolarisation 
Ps; von Pyridin. Die Bezifferung bezieht sich auf die Lésungsmittelangaben von 
Fig.11. Die Kreuze geben die mittleren Fehler von Ordinaten und Abszissen an. 

W3, = Ws — 7,493 gr. 
Hig. 137. 

Ditthyltartrat in Benzol- Pyridin- Mischungen. 

Die Wellenlangen der Drehungsmaxima von Fig. 11 als Funktion der Molekular- 
polarisation P,; von Pyridin. 


der Brechungsindices werden fiir die Wellenlangen 4= 6241 AE, 
A=5895 AE, 1=5614 AE, 4=5380 AE, A=5177 AK, 1=4358 AE, 
A= 4047 AE und 2= 3650 AE ausgeftihrt. Fig. 11 zeigt ftir die 
verschiedenen Liésungen die Drehung als Funktion der Wellenlange. 
Die aus diesen Messungen folgende Abhingigkeit der Drehung von 
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der Pyridinkonzentrations ws; ist in Fig. 12 dargestellt. Diese Kur- 
ven sind fiir. 4 6241 AE und fiir 2 = 3650 AE ziemlich verschieden. 
Aus einem bis jetzt nicht erklarten Grund passt die Drehung 
in reinem Benzol, Lésung 0), nicht in den Verlauf der Kurven von 
Fig. 12. Beim Ubergang von reinem Benzol zu der Benzol-Pyridin- 
nigchone kleinster Pyridinkonzentration scheint sich ein zusatz- 
licher Einfluss dieses Lésungsmittelgemisches bemerkbar zu machen, 
der dann fiir die weitern Gemische konstant bleibt und die Wir- 
kung des Dipolfeldes nicht weiter stért. Man miisste durch Ein- 
schalten einer grésseren Anzahl von Lésungen zwischen Loésung 0) 
und 1) den genauern Verlauf der Drehung verfolgen, um eine Er- 
klirung zu finden. Bei der Berechnung der Drehungsainderungen 
kénnen also die Drehungen in Benzol nicht bentitzt werden, man 
verwendet dafiir die Werte [A,]’ der Lésung 1), die 7,5 gr Pyridin 
in 100 cm? enthalt. Die mit diesen Werten berechneten Drehungs- 


[A]— [4o]" 
Ww 


anderungen sind fiir die einzelnen Wellenlangen in Fig. 18 


gegen die aus Didier bestimmte Molekularpolarisation Ps 
des Pyridins aufgetragen. w,’ entspricht dabei dem Pyridingehalt 
der verschiedenen Lésungen, vermindert um die in Lésung 1) vor- 
handene Menge, alles auf 100 cm? Lésung bezogen. Die mittleren 
Fehler bei der Bestimmung der Drehungsainderungen und der Mole- 
kularpolarisation sind in Fig. 18 als Kreuze eingetragen. Die fiir 
Fig. 11—18 notwendigen Zahlenangaben sind in Tabelle 4 zusam- 
mengefasst. 

Auch fiir diesen Fall gilt Relation (4) sehr gut fiir alle zur 
Messung verwendeten Wellenlangen. Die abweichende Lage des 
Punktes (60,5/33,0) entspricht vermutlich einem Beobachtungs- 
fehler. Bei den Geraden der Fig. 13 ist keme Wellenlange mehr vor 
den andern ausgezeichnet, die Drehungsmaxima spielen bang Rolle 
mehr. Die Gleichungen der Geraden sind 


fir A= 6241 AE SIAN | 109 — 0,10 + 0,14 P, 
3 


fir A= 3650 AE 


Las Y 
LAI [AsI 100 = 10,8 + 0,89 Py 
3 


wobei die Drehungen [ A] in [grad - gr~! - em?], die Nitrobenzolkon- 
zentration ws in [gr/em~*] und die Molekularpolarisation in [cm] 
gemessen werden. Die Steigung der Geraden andert sich um 180°/ 
beim Ubergang von der liangsten zur kiirzesten der verwendeten 
Wellenlingen. Auch hier kommt die Ahnlichkeit des Verhaltens 
fiir die verschiedenen Wellenlangen noch besser zum Ausdruck, 
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wenn die Anderungen der Grésse fy angegeben werden. Bei Be- 
nutzung der gleichen Eimheiten wie in (8) und (6) gilt 


= R0 
fir A= 6241 AE = B, = 1,38 - 10-88 + 1,95 - 10-88 - P, 
3 


BB ca 
fir A= 8650AR "5" ~ 5,16 -10-*8 = 1,86 - 10-88- P, 


3 


Mier andert sich die Steigung nur noch um 5%, wobei die noch 
verbleibende Anderung wie in (8) auf die in den Nennern von £, 
auftretenden Differenzen »;2 — v2 zuriickzufitihren ist. 

Fiir die Lésungen 1) bis 5) kann die Lage der Drehungsmaxima 
angegeben werden. Tragt man die den Maxima, entsprechenden 
Wellenlangen als Funktion der Molekularpolarisation des Pyridins 
auf, so erhalt man eine Gerade, Fig. 13’ oben. Die Drehungsmaxima 
verschieben sich also proportional der auf die aktiven Molekiile 
wirkenden Feldstirke. 


V. Apparate, Messmethoden und Messgenauigkeit. 


5 9. Zur Herstellung der verwendeten Lésungen werden, je 
nach der benétigten oder vorhandenen Substanzmenge, Flaschchen 
von 25 oder 50 cm? Inhalt verwendet. Die notige Menge der aktiven 
Substanz wird eingewogen, und ist fiir die verschiedenen Lésungen 
einer Reihe gleich auf +. 3 mg. Dann wird im Fall der Verwendung 
verschiedener Lésungsmittel mit der betreffenden Fltissigkeit bis 
zur Marke aufgefiillt und gewogen. Bei der Verwendung des Ge- 
misches zweier Lésungsmittel wird die gewiinschte Menge des 
polaren Lésungsmittels zur eingewogenen aktiven Substanz hinzu- 
geftigt, gewogen und dann bis zur Marke mit der unpolaren Kom- 
ponente aufgefiillt und wieder gewogen. Die Gewichte werden auf 
Vakuum reduziert. 

Die Dichten werden mit einem 5 cm? fassenden Ostwald’schen 
Pyknometer gemessen. 

Die Drehwinkel werden im 5 cm- oder 20 cm-Rohr mit einem 
Halbschattenpolarisationsapparat von Scumipr und Haenscu, 
dessen Teilkreis die Ablesung von 0,01° erlaubt, bestimmt. Als 
Lichtquelle dient dabei der zum Polarisationsapparat gehérende 
Monochromator. Die Drehungsmessungen fiir die drei Linien 
A = 4358 AE, 4047 AE, und 3650 AE der Untersuchung der Pyridin- 
Benzol-Lésungen in § 8 werden mit dem von Hacunsacu®) kon- 
struierten Polarisationsapparat fiir das ultraviolette Spektralgebiet 
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bestimmt. Als Lichtquelle dient eine Quarz- Quecksilberlampe. Da 
nur wenig Substanz zur Verfiigung steht und die gleiche Drehungs- 
rdhre wie im Sichtbaren benititzt wird, hat das parallele Strahlen- 
biindel einen Durchmesser von nur 9 mm. Es sind die drei Hg-Linien 
bis 2 = 3600 AE ausmessbar, die Linien bis 2 = 3000 AE, wo die 
Absorption des Pyridins beginnt, sind zu wenig intensiv. Die photo- 
eraphischen Aufnahmen bestehen aus langen Spektrallinien, die 
durch Schwenkung des als Prisma ausgebildeten Analysators ent- 
stehen. Jede Linie weist eine Ausléschstelle auf, aus deren Lage 
der gesuchte Drehwinkel hervorgeht. Die Giite der Nullstellen der 
Linien hangt stark vom durchstrahlten Medium ab. Bei den aus 
drei Komponenten bestehenden Lésungen tritt ein Streulicht auf, 
das zu einer Aufhellung der Nullstellen fiihrt. Die etwa 14% bis 2 
Stunden betragenden Expositionszeiten ditrfen wegen der Verstir- 
kung dieses Streulichtes nicht verlingert werden, so dass der Wellen- 
langenbereich der Messungen nicht bis A= 3000 AE ausgedehnt 
werden kann. Zur Ausmessung werden die Filme in einer photo- 
eraphischen Vergrésserungsapparat gelegt und an dem vergrésser- 
ten Bild der Spektrallinien links und rechts von den Ausléschstellen 
Orte gleicher Intensitat bestimmt und durch Mittelbildung dann 
auf die Lage des Intensiti&tsminimums geschlossen. 

Die Brechungsindices werden mit einem Refraktometer nach 
Pulfrich bestimmt. Als Lichtquelle dient der auch bei den Drehungs- 
messungen verwendete Monochromator. Die Brechungsindices ftir 
die Wellenlangen 4858 AE, 4047 AE und 3650 AE werden durch 
geeignete Extrapolation gefunden. 

Die Dvelektrizititskonstanten der verschiedenen Fliissigkeiten 
werden durch die Kapazitatsinderung eimes Kondensators ge- 
messen, dessen Dielektrikum das eine Mal durch Luft, das andere 
Mal durch die Flissigkeit gebildet wird. Es gilt dann 


E=— 
c 


wobei c = die Kapazitat des leeren Fliissigkeitkondensators, 
ce = die Kapazitat des gefiillten Kondensators. 


Zur Bestimmung dieser Kapazitatsinderungen wird die einfachste 
Form der sogenannten Uberlagerungsmethode®) beniitzt. Zwei 
Rohrenschwingkreise, durch einen Resonanzkreis lose gekoppelt, 
ergeben durch die Uberlagerung ihrer Schwingungen einen Diffe- 
renzton, dessen Verschwinden zur Einstellung bentitzt wird. Ohne 
besondere Vorkehrungen reisst der Differenzton schon vor der 
Frequenzgleichheit ab und setzt symmetrisch dazu wieder ein. Der 
eine Kreis ,,nimmt den andern mit‘‘. Hier gentigt es zum Einstellen, 
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wenn das Mittel aus beiden Stellungen des Messkondensators beim 
Abreissen und Wiedereinsetzen genommen wird. Fiir die vorhegende 
Arbeit dient ein Seibt-Drehplattenkondensator als Messkonden- 
sator, der mit semer Einstellgenauigkeit von 0,3 pF gerade auch 
der Leistungsfaihigkeit der ganzen Anordnung entspricht, und fiir 
dessen Uberlassung ich Herrn Prof. Zrcxenpraur bestens danke. 
Es wird mit einer Wellenlinge von 50 m gearbeitet. Der Fliissig- 
keitskondensator hat eine Leerkapazitat von 24 pF und bendtigt 
3,5 cm® Flissigkeit (Fig. 14). Fiir die in Frage kommenden Fliissig- 
keiten wird oxydiertes Aluminium als Kondensatormaterial ver- 
wendet. Die Eichung geschieht mit Benzol. 


Kontakt- 
stecker 


Flissigkeits 


hohe 


Fliissigkeits 
schicht 
0,8 mm 


Ov 


Wasserbad 


ne ee eee ee te WL 
1 


Kontaktfeder 


Fig. 14. 


Flissigkeitskondensator. 


Die Molekularpolarisation der polaren Lésungsmittelkompo- 
nente wird aus der Dielektrizitatskonstanten der Lésung mit Hilfe 
der Mischungsregel erhalten. 


M € -—1 
pore ale, S ; 
1, 2,3 4 (11) 
Pee Pee, 
Py 2 


wobei der Index 1 dem aktiven Molekil, 
2 dem unpolaren Lésungsmittel, 
3 dem polaren Lésungsmittel entspricht, 
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ferner ¢ = dem Molenbruch 
P = der Molekularpolarisation 
d = der Dichte 
M = dem Molekulargewicht. 


My,0,3 = (1M, + CM, + 3 Ms 


P, ist konstant und wird fiir Benzol und Cyclohexan berechnet 


M «-1 
aus Pera 


stanten an Lésungen des Tartrates im unpolaren Lésungsmittel mit 
Hilfe der Mischungsregel fiir ein Zweikomponentensystem be- 
stimmt. 

Die bei der Messung von e, n, [«] und d konstante Temperatur 
von 20° C erhalt man mit Hilfe eines elektrisch geheizten Wasser- 
stromes. Ein Kontaktthermometer reguliert die Stromstarke, so 
dass die auftretenden Temperaturschwankungen 0,1° nicht iiber- 
steigen. 


§ 10. Bei der Abschatzung der Messgenawigkeit stellt es sich 
heraus, dass die Brechungsindices, die Dichten, und Konzentra- 
tionen leicht so genau bestimmt werden kénnen, dass ihre Fehler 
bei der Berechnung der Drehungen, der Drehungsaénderungen und 
der Molekularpolarisationen ohne Bedeutung sind neben den Feh- 
lern in der Bestimmung der Drehwinkel und der Dielektrizitats- 
konstanten. 


P, wird aus Messungen der Dielektrizitatskon- 


Die mittleren Fehler von P3; und eles sind derart, dass 


in den die Schlussresultate enthaltenden Rieut en 8, 10 und 13 Ordi- 
nate und Abszisse eines Punktes, ungefaéhr den Aooaen prozen- 
tualen Fehler aufweisen. 


Um die in Tabelle 5 zusammengestellten Fehler zu tiberblicken, 
wird in jeder der drei Figuren fiir ee der Geraden bei jedem Punkt 
der mittlere Fehler seiner Koordinaten angegeben, fiir die andern 
Geraden sind die Angaben von derselben Grésse. Nur in Fig. 18 
sind die Fehler der mit dem Ultraviolettpolarisationsapparat ge- 
messenen Drehungsainderungen der Linien 4858 AE, 4047 AE und 
3650 AE grésser als fiir die tibrigen fiinf Geraden. 


Fiir die Punkte der Fig. 8 sind die Fehler zu klein, um einge- 
zeichnet werden zu kénnen. 


Herzlichen Dank schulde ich Herrn Prof. A. Hacunsacu, 
unter dessen Leitung die vorliegende Arbeit entstanden ist. Ebenso 
danke ich Herrn Prof. E. Mrmscnrr und Herrn Dr. W. Hate fiir 
thre tatkraftige Unterstiitzung sowie Herrn Prof. P. Husmr fiir die 
Uberlassung der Institutsmittel. 
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Elektrische Messung 


kleiner atmospharischer Druckschwankungen 
von Leonhard Saxer. 
(10. IX. 1945.) 


EKinleitung. Die vorliegende Arbeit ist hervorgegangen aus Diskussionen tiber 
unabgeklarte Klimawirkungen der Atmosphare. Es wird von verschiedenen Seiten 
angenommen, dass in der Atmosphare noch unbekannte Wirkfaktoren vorhanden 
sind. In dieser Richtung haben z. B. F. DessavrEr und seine Mitarbeiter in zw6lf- 
jahrigen Studien die biologischen Wirkungen der Luftionen untersucht!). Als 
weiterer Beitrag zu diesen Forschungen wurde in der vorliegenden, in den Jahren 
1942—1945 durchgefiihrten Arbeit, die Frage aufgegriffen, ob in der Atmosphire 
kleine, rasche Luftdruckschwankungen auftreten. 


Schon friiher wurden von W. Schmidt bei gewissen Wetterlagen relativ kurz- 
zeitige Luftdruckschwankungen mit Perioden von einer bis mehreren Minuten, 
sog. Schmidt’sche Wellen festgestellt?). Vor etwa 10 Jahren haben W. Storm und 
vAN LenuweEn, Jou. Boor, H.Isrant und J. van NIEKERK in einer gemein- 
schaftlichen Arbeit ,,Studien tiber die physiologische Wirkung des Féhns‘‘*) die 
Frage untersucht, ob rasche Luftdruckschwankungen die Ursache der mensch- 
lichen Féhnempfindlichkeit seien, ohne aber zu einem positiven Ergebnis zu kom- 
men. Die zuletzt genannten Autoren legten ihren Untersuchungen folgende Ein- 
teilung der Luftdruckschwankungen zugrunde: 

1. Langperiodische Schwankungen mit Perioden grésser als eine Minute 
(Schmidtsche Wellen). 

2. Mittelperiodische Schwankungen mit Perioden zwischen einer Sekunde 
und einer Minute. 

3. Kurzperiodische Schwankungen mit Perioden kleiner als 1 Sekunde bis 
an die untere Hérbarkeitsgrenze heran. 

Fiir diese Einteilung waren messtechnische Griinde massgebend, weil die 
genannten Autoren fiir jeden dieser Bereiche einen anders konstruierten Apparat 
verwendeten. Wenn auch die drei verwendeten Anordnungen im Prinzip ahnlich 
sind, so ware es doch vom messtechnischen Standpunkt aus wtinschenswert (ein- 
facherer Betrieb, nur eine Eichung, konstante Emptindlichkeit, gleiche Tragheit 
des Registriersystems usw.), alle Luftdruckschwankungen im ganzen den Meteoro- 
logen und Physiologen interessierenden Periodenbereich, d.h. von der unteren 
Hoérbarkeitsgrenze an bis zu Perioden von 20 Minuten und mehr, mit dem gleichen 
Gerat zu registrieren. 

Aufbau, Durchrechnung und Untersuchung tiber die praktische Verwendbar- 
keit eines solchen Gerates von hoher Empfindlichkeit waren die Aufgabe der vor- 
liegenden Arbeit. 
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A. Messmethode und Messapparatur. 


Das Prinzip der Aufzeichnung von Luftdruckschwankungen 
beruht gewdhnlich darauf, dass die Voluma&nderungen eines abge- 
schlossenen Raumes, die den Anderungen des Aussendruckes pro- 
portional sind, durch irgendeine Vorrichtung, die auf Volumande- 
rungen anspricht — Manometer, Membran, Flamme, Kondensator 
oder ahnliches — aufgezeichnet werden. Da von dem zu konstruie- 
renden Gerait grosse Empfindlichkeit und eine Eigenfrequenz ver- 
langt wurden, die oberhalb der héchsten zu messenden Frequenz 
liegt, wurde eine dem Kondensatormikrophon ahnliche Anordnung 
bentitzt. 

1. Die druckempfindliche Dose. 


a) Konstruktion. 


Die Fig. 1 zeigt die verwendete Druckdose im Schnitt. Sie 
besteht aus einem Messingzylinder z, der oben mit einem etwa 
1/499 tam dicken Zinnmembran m verschlossen ist. Diese Membran 
gleitet auf dem polierten Rand des Zylinders und wird durch das 


= // j 
(Au 


= 


Fig. 1. 


Gewicht eines Metallringes 7, auf dessen Rand sie festgeklebt ist, 
gespannt. Dadurch erreicht man eine von Temperatureinfliissen 
und elastischen Nachwirkungen unabhingige Spannung der Mem- 
bran. Durch den Boden der Dose ist der Bolzen b isoliert durchge- 
fthrt, der am oberen Ende eine runde durchlocherte Platte p tragt. 
Bolzen und Platte werden durch eine starke Feder nach oben ge- 
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drickt und von einem iiber eine isolierte Achse f regulierbaren 
Schneckentrieb s in einer bestimmten Lage festgehalten. Das Ganze 
ist in emen durchlécherten Metallkasten a eingebaut, der als elek- 
trische Abschirmung dient und, da er an der Innenseite mit einer 
diimnen Schicht Filz ausgekleidet ist, auch Schutz gegen Luftstr6- 
mungen bietet. Die Platte p einerseits, Zylinder und Membran, die 
auf Erdpotential liegen, anderseits bilden zusammen die variable 
Kapazitait. Andert sich der aussere Luftdruck, so andert sich auch 
der Abstand zwischen Membran und Platte und damit auch die 
Kapazitaét des Systems. Um die langsamen Schwankungen (Tages- 
gang des Barometers, barometrische Anderungen) und ferner Tem- 
peraturschwankungen von der Registrierung fernzuhalten, wird 
eine Kapillare k von geeigneten Dimensionen als Verbindung zwi- 
schen Aussen- und Innenraum eingesetzt. Durch diese Kapillare 
wird die von der Druckdose angezeigte Luftdruckschwankung fre- 
quenzabhangig, derart, dass sehr langsame Schwankungen iiber- 
haupt nicht, sehr schnelle aber praktisch ungeschwacht zur Regi- 
strierung gelangen. Diese Frequenzabhiangigkeit soll im nachsten 
Abschnitt genauer untersucht werden. 


b) Theorie der Druckdose. 


Wenn zwischen Aussen- und Innenraum der Dose eine Druck- 
differenz, z. B. ein iusserer Uberdruck existiert, so bewirkt das 
eine Durchbiegung der Membran und damit eine Veranderung des 
Dosenvolumens, ferner durch das Einstrémen von Aussenluft durch 
die Verbindungskapillare auch eine Anderung der in der Dose ent- 
haltenen Gasmenge. Diese beiden Anderungen sind tiber die ideale 
Gasgleichung miteinander verbunden. 


I. Die Volumanderung durch die Membrandurchbiegung. 


Bezeichnungen: P= Aussendruck 
= Innendruck 
a = Radius der Dose 
H = Hohe der Dose 
h = Biegungspfeil der Membran 
V, = a?xH = Dosenvolumen 


Durch den dusseren Uberdruck kommt eine Volumanderung 
h : ; 
Ain hes Og 2 = zustande, wenn wir voraussetzen, dass die Membran 


bei der Durchbiegung die Form einer Kugelschale annimmt, was 
bei sehr kleinen Biegungspfeilen mit hinreichender Genauig- 
keit erfiillt ist. Weiter wollen wir noch dieProportionalitat zwi- 
schen Biegungspfeil und Druckdifferenz voraussetzen, also 

i= =P —p) 


34 
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wobei c eine Konstante ist, und die Héhe h nach oben positiv ge- 
zahlt werde. 

Das momentane Volumen V der Dose ist dann die Summe 
aus Vy und AV: 


V=V,)+AV = na? |H—~-(P—p) (1) 


und 
dV Tt a 


Ss c(P — p): (1): die Volumanderung. 


Der Punkt bedeutet die Ableitung nach der Zeit. 


II, Anderung der Gasmenge durch die Kapillare. 


Nach dem Gesetz von Hagen-Poiseuille, das fiir laminire Stro- 
mung in stationirem Zustand gilt, — Bedingungen, die in unserem 
Fall nur bei hinreichend langsamen Schwankungen von P(t) erftllt 
sind — ist 

dy Wat 


ar Bal (P —p) 


und damit die Gaszunahme in der Dose 


eg eet r =p) : 
ai 8 at 871 (2) 


worin bedeuten: 


y = Radius der Kapillare 

|= Lange der Kapillare 

» = Koeffizient der inneren Reibung der Luft 

e = Dichte der Luft 

q = Masse der in der Dose enthaltenen Luft in Gramm 
v = Volumen der durch die Kapillare str6menden Luft. 


II]. Zusammenhang der beiden Anderungen. 


Differenziert man die Gleichung fiir ideale Gase pV = yee 

R= universelle Gaskonstante 

T = absolute Temperatur 

M = Molekulargewicht der Luft in Gramm 

so erhalt man 
dV dp dg RT 
| eae ‘ 

PIB AE IDS er (3) 


(1), (1): und (2) in Gleichung (8) eingesetzt, liefern zusammen 
folgende Differentialgleichung : 


c c roRT 
— 7 a(P—p)pta |H—< (P—p)| p= 72 (P—p) (4) 
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te : : 
Setzt man noch eghthe b und wendet die Gasgleichung auf den 


a] 


R-T ; 
Innendruck p an @ ar = p und formt um, so wird (4) 


(Pie Dre ee p'+(P—p)p:= ae (Pe P).P: (5) 


Durch Substitution der Druckdifferenz P— p= x zwischen 
Innen- und Aussenraum der Dose bekommt man 


2H 2b 2b 2H 

o(2e—P—**)+a(22—=p_p\+72 po. 6) 
Dabei ist «<< P, da die Schwankungen bezogen auf den Mittelwert 
des Luftdruckes sehr klein sind. Daher kénnen die in Gleichung (6) 


unterstrichenen Gleder vernachlissigt werden und man erhalt 


)+0(=-P+P)—7*P=0. 


2H 


Das ist die gesuchte Differentialgleichung fiir die Differenz zwischen 
Innen- und Aussendruck bei gegebenem ausserem Druckverlauf 
P(t). Diese Gleichung ist um so besser erfiillt, je klemer und lang- 
samer die Druckschwankungen sind, weil dann der Strémungsvor- 
gang in der Kapillare sich dem stationaren Fall nahert, ftir den das 
Gesetz von Hagen-Poiseuille gilt. Deshalb lésen wir zunachst die 
Gleichung fiir den Fall eines konstanten dusseren Uberdruckes und 
setzen P(t)= P+AP 
P= Mittelwert des dusseren Druckes 
A P = ausserer Uberdruck. 


Da AP < P ist, wird (7) zu 


= fal DAS 
a (B+—)+ a> B=0 (8) 
mit der Lésung 
id 2bP 
t= Ee e Veer al al 
oder wenn 
Piso 
[bp ee = 
Pb 
gesetzt wird 
2 o 
Pees st 


Die Druckdifferenz zwischen Innen- und Aussenraum der Dose 
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gleicht sich also nach einer Exponentialfunktion aus. Nach ae Se- 
kunden ist die anfangliche Druckdifferenz 2%) auf den e-ten Teil ab- 
gesunken. Die Konstante k, die von den Dimensionen der Kapil- 
lare und der Druckdose und von den elastischen Eigenschaften der 
Membran abhingt, kann, wie im Abschnitt Eichung gezeigt wird, 
experimentell bestimmt werden. 

Handelt es sich um sinusférmige fussere Druckschwankungen, 
so kénnen wir versuchen, durch Einsetzen von P(f) = P + Pye”! 
in Gleichung (7) eine Naherungslésung fiir die Druckdifferenz « 
zu bekommen. Aus Gleichung (7) wird dann 


n:(P+ Pyeiet+ ==) +2 (72 (P+ Poei*") +iw Poel!) == iw Preto 0 


; . ——— 5 20 Hee 
darin kénnen wir Pp gegen P und 1 Po gegen — P vernachlassigen, 
weil wir uns auf kleine und relativ langsame Druckschwankungen 

- 20 ae : a 
beschranken und der Faktor —, wie sich aus emer Uberschlagsrech- 


nung ergibt, die gleiche Gréssenordnung wie » hat. Dann bleibt als 
Differentialgleichung ftir die Druckdifferenz « der Ausdruck 


n(P+=>)+ => P—=FiwPyelt=0. (10) 

Ansatz: «= Ae*%t 
Al(Pe + 2H)\to + 2b P)= 2 Pore 
oder 
PN 8 en NIN 9 BY EY 
mit aes Se — 2bP 
=)(Pet+2 ) ow + (2b P) P> Reine 
Pc+2H 
bP 


Setzen wir noch wie bei der homogenen Gleichung k= =z 


Dah : : 
und ferner L = ————., so wird die Losung 
Pc+2H eon) 


LPo ei (t+ 9) 


(11) 


mit tg ¢ =—-. Gleichung (11) enthalt im Faktor————die Ab- 
jae 
hangigkeit des Differenzdruckes « von der Frequenz der fusseren 
Luftdruckschwankung. Darnach hat die Amplitude der Druck- 
differenz ftir grosse Werte von » praktisch den konstanten Wert 
LP, wahrend sie nach kleinen »-Werten hin gegen Null abfallt. 
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Die Druckdifferenz x hat gegentiber P(f) eine Phasenverschiebung 
gy, die durch die Konstante k und die Frequenz » bestimmt ist. 

Wie weit, d.h. bis zu welchen Frequenzen diese Naherungs- 
lésung ftir sinusférmige Druckschwankungen zulassig ist, muss 
durch das Experiment entschieden werden (Abschnitt Eichung). 


2. Der Messoszillator. 


Zum Messen und Registrieren kleiner Kapazitatsinderungen 
stehen eme Reihe von Methoden zur Verfiigung. 8. Rerscu hat 
dartiber eine ausfiihrliiche Zusammenstellung gegeben‘*). Die in 
dieser Arbeit angeftihrten Verfahren verlangen aber einen ziem- 
lichen Aufwand an Apparaten und sind fiir den Dauerbetrieb 
weniger brauchbar. Geeigneter fiir unsern Zweck schien eine von 
W. FricKE angegebene Schaltung, die sich durch Einfachheit und 
relativ gute Stabilitaét auszeichnet®). 

In diesem Verfahren wird die Oszillatorschaltung von Huth- 
Kiihn verwendet. Theorien zu dieser Sendeschaltung sind von 
BARKHAUSEN®) und von Ruxop und L. Hausser’) entwickelt 
worden. 

a) Das Messprinzip. 


Fig. 2 zeigt die Prinzipschaltung. Sie besteht aus zwei Parallel- 
schwingkreisen, die tiber die innere Rohrenkapazitat C, mitein- 
ander gekoppelt sind. 


Fig. 2. 
Prinzipschaltung. 


Bezeichnungen : 
C, = Kapazitat des Anodenschwingkreises 
d, = Dampfung des Anodenschwingkreises 
C, = Kapazitat des Gitterschwingkreises 


d, = Dampfung des Gitterschwingkreises 
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C,, = Kopplungskapazitat gebildet durch die Rohrenkapazitat und die Kapazitat 
der Zuleitungen 
@ = die sich erregende Kreisfrequenz 
» — Verstimmung, d. h. Differenz zwischen Anodenkreisfrequenz und Gitter- 
kreisfrequenz. 


Die hier nicht angeftihrte Rechnung ergibt mit einigen fiir den 
vorliegenden Fall zulassigen Vernachlassigungen die Schwingungs- 
bedingung 

1 oC, (1) 


zi 
S ~20,0,(dqg+4,) Vo2+4 dad, 


Die rechte Seite der Gleichung (1) bezeichnen wir mit R= 


: 5 1 
Riickkopplung. Ist fiir eine gegebene Verstimmung v R=, so 


schwingt eine bestehende Wechselspannung mit konstanter Ampli- 
tude weiter, der Schwingungszustand ist stationar. 


Wahlen wir nun v etwas kleiner, so dass ee = wird, so 


wachsen beliebig kleine Schwingungen exponentiell a die Kenn- 
linie der Réhre wird starker ausgesteuert, so dass die mittlere 
Steilheit sich 4ndert, bei Réhren mit Sattigung kleiner wird. Dazu 
kommt noch die Wirkung des bei wachsenden Schwingungen 
grdésser werdenden Gitterstromes, der eine zusatzliche Dampfung 
im Gitterkreis hervorruft, also A verkleinert. Beide Wirkungen 
haben zur Folge, dass die Schwingungen nicht unbegrenzt an- 
wachsen, sondern sich bei einer bestimmten Amplitude ein statio- 
narer Zustand einstellt, wo das Gleichheitszeichen in (1) wieder gilt. 


Verstimmen wir die beiden Kreise so stark, dass R < =» 80 
A 
ist keine Selbsterregung mehr méglich. 
-* . i - 
Zusammenfassend kénnen wir sagen: solange R > ist, gehért 
K 


zu jeder Verstimmung v eine bestimmte Schwingungsamplitude 
und damit auch ein bestimmter Gitterstrom. Die Grésse des Be- 
reiches, in welchem das System schwingt, hingt, wie man aus (1) 
sieht, bei gegebener mittlerer Steilheit der Réhre von den Damp- 
fungen der beiden Schwingkreise und vom Verhiltnis der Gitter- 
anodenkapazitat zu den beiden Schwingkreiskapazititen ab. Wahlt 


Cy 
man das Verhaltnis —— an sehr klein, so ist Selbsterregung nur noch 


ftir kleine Werte von v und bei hinreichend kleiner Dampfung der 
beiden Schwingkreise méglich. Innerhalb dieses engen Schwingungs- 
bereiches treten nun bei kleinen Anderungen von v grosse Ande- 
rungen der Riickkopplung R auf. Diese Eigenschaft lasst sich zur 
Messung kleiner Kapazititsinderungen verwenden. Legen wir un- 
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sern Messkondensator z. B. in den Anodenschwingkreis und halten 
die Gréssen des Gitterkreises fest, so hat eine geringe Anderung 
A C, des Messkondensators ein A v und damit eine bedeutende Ande- 
rung von R und der entstehenden Schwingamplitude zur Folge. 


b) Aufbau und Betrieb. 


Fig. 3 zeigt die vollstindige Schaltung des Messoszillators. Um 
eine moéglichst grosse Empfindlichkeit zu erreichen, muss nach den 


Fig. 3. 


Uberlegungen des letzten Abschnittes das Verhiltnis i klein 


sein. Es wurden im vorlegenden Fall fiir C, ein Luftkonden- 
sator von ca. 700 cm und fiir C, der Druckkondensator, der eben- 
falls ein Luftkondensator von ungefahr gleicher Kapazitat ist, 
gewahlt. Bei einer Gitteranodenkapazitaét der Réhre von ca. 8 em 


erhalt dann das Verhiltnis ae den Wert 6: 10-®. Die Induktivi- 


titen der beiden Kreise bestehen zur Erreichung klemer Diamp- 
fungen aus freitragenden Spulen von 10—15 Windungen. Um eine 
dussere Riickkopplung, die die Empfindlichkeit betrachtlich herab- 
setzen wiirde, zu vermeiden, wurde der Gitterkreis einzeln abge- 
schirmt. Das Ganze wurde in einen Metallkasten eingebaut und 
durch Einbau von Drosseln die Hochfrequenz von den Aussen- 
kabeln zu Netzanschlussgerat, Heizbatterie und Messinstrument 
ferngehalten. Besondere Sorgfalt erfordert die Wahl der Réhre. 
Wie bereits erwaihnt wurde, soll die mittlere Steilheit der Réhre 
mit wachsender Aussteuerung langsam abnehmen, damit sich ftir 
jeden Wert der Riickkopplung innerhalb des Bereiches, wo Selbst- 
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erregung stattfindet, eine bestimmte, von der Grosse der Riick- 
kopplung abhingige Schwingamplitude und damit ein bestimmter 
Gitter- und Anodenstrom einstellen. Réhren mit raumladungséhn- 
licher Kennlinie ohne Sattigung eignen sich also nicht gut, da mitt- 
lere Steilheit bei diesen Réhren schon von einer kleinen Aussteu- 
erung an dauernd zunimmt, und sich daher bei einem gewissen 
Wert der Riickkopplung sofort die maximale Amplitude erregt, 
die auch bei weiterer Verstimmung bestehen bleibt, d. h. auf kleine 
Kapazititsinderungen praktisch kaum mehr reagiert. Ftir diesen 
Zweck kamen daher altere Réhrentypen mit Sattigung und direkter 


4 6 


Kapazitdtsdnderung in 9/9 


Fig. 4. 


Heizung in Frage. Es wurden folgende Typen ausprobiert: Tele- 
funken Re 034, Re 074, Re 084, Re 184, Valvo W 406, Tungsram 
HR 406, L 414. Von diesen ergaben Telefunken Re 084 sowie die 
Korrespondenztypen W 406 und HR 406 von Valvo und Tungsram 
die besten Empfindlichkeiten. Fig. 4 zeigt die Abhingigkeit des 
Gitterstroms von der prozentualen Kapazitatsinderung im Anoden- 
kreis. Man sieht, dass die rechte Seite der Kurve fast bis zum 
Maximum linear ansteigt und eine betrichtliche Steilheit besitzt 
(tg y = 80). Zur Erreichung dieser Empfindlichkeit ist notwendig, 
dass man das Gitter der Réhre so weit als méglich negativ vor- 
spannt, ohne dass aber schon harter Schwingungseinsatz eintritt. 
Ahnliche Kurven wie Fig. 4 ergibt bei geeigneter Wahl der Be- 
triebsspannungen die Abhangigkeit des Anodengleichstroms von 
der Verstimmung, die Steilheit ist ann&éhernd dieselbe. Da aber der 
Anodenstrom betrachtlich grésser als der Gitterstrom ist, eignet er 
sich ohne weitere Verstiirkung zum Betriebe eines Registrierinstra- 
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mentes, z. B. einer empfindlichen OszillographenmeBschleife. Ano- 
den- und Gitterspannung werden einemstabilisierten Netzanschluss- 
gerat, die Heizspannung einem Akkumulator entnommen. Fig. 5 
zeigt eine schematische Darstellung der Messapparatur. 


Registriersystem 


H. F. Oszillator 


Stabilisiertes 5 
o Netzanschluss- 
Gerat 2 


4) 


Heizhatterie 


Fig. 5. 


B. Eichung der Druckdose. 


Die Eichung der Apparatur erfolgte in der Weise, dass die 
Druckdose unter eine geschlossene Glasglocke gebracht wurde, in 
welcher durch eine kleine Kolbenpumpe sinusférmige Druckschwan- 
kungen von bekannter Amplitude und Frequenz erzeugt wurden. 
In Fig. 6 ist die Eichanordnung schematisch dargestellt; der Hub 
des Kolbens wird durch einen vorstellbaren Exzenter eingestellt 
und an dem graduierten Glaszylinder abgelesen. Um bei der hohen 
Empfindlichkeit der Apparatur nicht zu kleime Hubhéhen und in- 
folgedessen grosse Messfehler zu bekommen, wurde zwischen Pumpe 
und Glasglocke ein Ausgleichsgefass von 60 Liter Inhalt einge- 
schaltet. Gleichzeitig wurden damit die Erschiitterungen vom An- 
triebsaggregat, dessen Tourenzahl im Verhaltnis von 1: 200 regu- 
lierbar ist, von der Druckdose ferngehalten. Aus dem Hub 40 des 
Kolbens und dem Volumen v von Glasglocke und Ausgleichsgefiass 
berechnet sich die Druckamplitude Py) nach der Gleichung 


P a P, wo P den in der Glasglocke herrschenden Ruhedruck 
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bedeutet. Halt man die Frequenz der Pumpe konstant und veran- 
dert den Hub, so registriert man die Abhangigkeit des Ausschlages 
von der fusséeren Druckamplitude. Fig. 7 zeigt die Messergebnisse 


fiir zwei verschiedene Frequenzen; die Eichkurven sind Geraden, 
deren Richtungskoeffizient von der Frequenz abhangt. Die Druck- 
aufzeichnung ist also linear, und damit ist die fritiher gemachte 


mm Ausschlag 


50 
45 
40 
35 
30 y, 
25 
20 
15 


0,5 / 1,5 dussere Druckamplitude 
in 10-3 mm Hg 


Bige7: 
Annahme, die Durchbiegung der Membran sei proportional zur 


Differenz zwischen Innen- und Aussendruck der Druckdose, hin- 
reichend gerechtfertigt. 
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Zur Priifung der in Abschnitt A, 1b) entwickelten Theorie 
iiber die Wirkung der Ausgleichskapillare auf die Aufzeichnung 
von Luftdruckschwankungen mit verschiedenen Frequenzen, wird 
bei konstantem Pumpenhub die Tourenzahl des Antriebsmotors 
stufenweise verindert. Die dabei registrierten Kurven sind in Fig. 8 
stark verkleinert wiedergegeben (Mafstab 1 : 5). 


Fig. 8. 


Die Auswertung erfolgt durch Bestimmung der Frequenz aus 
der Distanz der Zeitmarken und durch Ausmessen der zugehérigen 
Amplituden. Nach Gleichung (11), Abschnitt A, 1b), ist die Diffe- 
renz «zwischen Innen- und Aussendruck bei sinusf6rmigen dusseren 
Druckschwankungen gegeben durch 


LP, ei (t+) 


Pi Ded ae = ay eimtte) (11) 


worin 


GE 

Ly = 

1 \2 

V1 ate (=) 
die Amplitude der Differenz zwischen Innen- und Aussendruck ist. 
Nach dem Vorhergehenden ist der Ausschlag A des Registrier- 
instrumentes bei konstanter Frequenz proportional zur déusseren 
Druckamplitude Py) und damit auch proportional zu 2%. Fir zwei 
verschiedene Frequenzen ¥, und ¥, ergibt sich daher das Verhaltnis 
der zugehérigen Registrierausschlage A, und A, fiir gleiche dussere 

Druckamplituden Po» zu 


ace 
1+(=-) 
A, Beye KWo 


woraus der Wert 
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Die verschiedenen Wertepaare A,, A, und »,, 7, werden den 
Kurven der. Fig. 8 entnommen und damit ein Mittelwert fiir k 
berechnet. 

Eine andere Methode zur Bestimmung der Konstanten k, die 
viel schneller und mit weniger apparativem Aufwand zum Ziele 
fiihrt, ergibt sich aus der Lésung (Gleichung (9), Abschn. A, 1 b) 
der homgeeuen Differentialgleichung. 

Erzeugen wir in der Glasglocke durch rasches Einschieben des 
Kolbens in den Zylinder der Pumpe einen zeitlich konstanten Uber- 
druck, so verlauft der Druckausgleich nach der Gleichung 


age 


oder weil desolate A und Druckdifferenz « einander proportional 


sind rp 


Aa «ener 


“t 


Wig. 9 zeigt die registrierte Kurve. 


a ee 


tet 1 Minchin eke. 


Fig. 9. 


Zu zwei verschiedenen Zeiten ¢, und t, besteht also zwischen 
den zugehérigen Amplituden A, und 4, die Beziehung 


2% 
A. ae (t1—t2) 
1 e k 


A, 
woraus sich der Wert von k ergibt: 
Jp 2th) 


as 
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Die verschiedenen Wertepaare von 4,, A, und t,, t, werden 
wiederum der Registrierung (Fig. 9) entnommen und damit ein 
Mittelwert fiir k gebildet. Innerhalb der Messgenauigkeit stimmen 
diese Werte von k mit den nach der ersten Methode berechneten 
iiberein, wie man aus Fig. 10 ersehen kann, wo die Kurve mit 
dem aus der Exponentialkurve bestimmten k- Wert berechnet wurde 


Amplitude in mm 


Frequenz min—! 


10 20 30 40 50 
Fig. 10. 


und nachtraglich die nach der ersten Methode gemessenen Ampli- 
tuden als Kreise eingezeichnet wurden. 

Die quasistationaére Betrachtungsweise bei der Aufstellung der 
Differentialgleichung in Abschnitt A, 1b), d.h. die Anwendung 
des Hagen-Poisseuille’schen Gesetzes auf Stromungsvorgiinge mit 
sinusférmigem Druckverlauf ist also ftir die betrachteten Frequen- 
zen (bis »y ~ 40 Min~*) noch zulassig. Zur Priifung der Zuverlassig- 
keit der gesamten Messapparatur wurde die Druckdose durch eine 
Glasglocke von der Aussenluft abgeschlossen, wobei sich bei nicht 
zu grossen Schwankungen der Raumtemperatur und guter Stabili- 
sation der Speisespannungen tiber Stunden hinaus eine gerade 
Linie als Registrierkurve ergab. Gréssere Temperaturschwankungen 
bewirken eine Nullpunktswanderung, bedingt einerseits durch Ka- 
pazitatsinderungen im Oszillator, anderseits durch den aus der Tem- 
peraturdifferenz resultierenden Druckunterschied zwischen Innen- 
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und Aussenraum der Messdose. Zur weiteren Kontrolle wurde 
gleichzeitig mit zwei voneinander unabhingigen Apparaten, die in 
Empfindlichkeit und Zeitkonstanten annaéhernd tibereinstimmten 
auf den gleichen lichtempfindlichen Papierstreifen registriert. Dabei 
wurde der eine Apparat aus dem Netz, der andere mit Anoden- 
apparat betrieben, so dass eine gegenseitige Beeinflussung ausge- 


Fig. 11. 


schlossen war. Die beiden gleichzeitig registrierten Kurven waren 
praktisch identisch, selbst wenn, wie im Fall der Fig. 11, die beiden 
Messapparaturen in voneinander getrennten Riéumen aufgestellt 
waren, deren Volumen sich wie 1:4 verhalten. 


Fig. 12. 


Fig. 12 ist eine Teilvergrosserung aus Fig. 11, die zeigt, dass 
die Ubereinstimmung auch in den Einzelheiten nen besteht, wo- 
mit die Zuverliassigkeit der Messmethode erwiesen ist. 
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C. Messergebnisse. 


Die Durchfitthrung von meteorologischen Untersuchungen tiber 
den Zusammenhang zwischen Wetterlage und auftretenden Luft- 
druckschwankungen, also z. B. die Untersuchung der Frage, welche 
Arten von Luftdruckschwankungen bei Féhnlage oder bei einem 
Kaltluftembruch usw. auftreten, lag ausserhalb dem ftir diese 
Arbeit vorgesehenen Rahmen, da dazu das Beobachtungsmaterial 
mehrjahriger Dauerregistrierungen nétig ware. Solche Untersu- 
chungen werden mit der beschriebenen Apparatur und mit Leucht- 
gasvarlographen im Physikalisch-Meteorologischen Observatorium 
Davos- Platz durchgefiihrt (Leiter Prof. Dr. W. Morrkormr). 


1, Ergebnisse. 


Unsere Versuche beschrankten sich also auf relativ kurzzeitige 
Proberegistrierungen, die tiber die Verwendbarkeit der Apparatur 
in der praktischen Meteorologie Aufschluss geben sollten. Fig. 18 


Fig. 13. 


zeigt einen stark verkleinerten Ausschnitt aus einer 27/,stiindigen 
Registrierung bei windstillem Wetter mit Luftdruckschwankungen 
von ungefahr 10—15 Minuten, stellenweise auch solche von einer 
Minute Periodendauer (Zeitmarkenintervall 1 Minute). Kiirzer- 
periodische Schwankungen mit Perioden von 80—1 Sekunden und 
weniger traten vorwiegend bei Wind auf, wie aus dem Registrier- 
beispiel der Fig. 11 und 12 hervorgeht, die bei schwachem Wind 
aufgenommen wurde. Ausser diesen aus der meteorologischen Lite- 
ratur bekannten und von der jeweiligen Wetterlage abhangigen 
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Luftdruckschwankungen zeigten sich nun bei allen unsern Regi- 
strierungen, sofern die Apparatur gentigend empfindlich eingestellt 
wurde, kleine Schwankungen mit Perioden, die zwischen 8 und 
6 Sekunden und Amplituden, die zwischen 0,5 - 10-4 und 5 - 10-* 
mm Hg liegen. Diese Art von Luftdruckschwankungen ist infolge 
ihrer kleinen Amplituden in den Registrierungen nur dann auf den 
ersten Blick zu erkennen, wenn die Empfindlichkeit der Apparatur 
gentigend hoch ist und keine andern durch Wind oder durch St6- 
rungen im Hause (z. B. haufiges Offnen und Schliessen von Tiiren, 
Gehen von Personen usw.) verursachten kurzzeitigen Schwan- 
kungen mit griésseren Amplituden da sind. Einen kleinen Aus- 
schnitt aus einer solchen mehrstiindigen Registrierung, die bei 
dusserer Windstille und volliger Ruhe im Hause durchgeftihrt 


AMINA AMR : 


Wale 


EUV eeevevaerticees 
Eichung 10~3 mm Hg Glocke geschlossen 


Fig. 14. 


wurde, zeigt Fig. 14. Die druckempfindliche Dose befand sich dabei 
unter einer Glasglocke, die durch einen Hahn mit der Aussenluft 
in Verbindung stand. Dieser Hahn konnte zur Eichung und zur 
Kontrolle der Apparatur zeitweise geschlossen werden. In Fig. 14 
sind auf den beiden oberen Streifen zwei Ausschnitte mit den ge- 
nannten Luftdruckschwankungen und auf dem unteren eine Ver- 
gleichskurve mit bekannter Amplitude und Frequenz und die Kon- 
trollregistrierung bei geschlossener Glocke im Mafstab 1:2 ver- 
kleinert wiedergegeben. Daraus ersieht man, dass es sich um Luft- 
druckschwankungen handelt, die etwa 10—15mal in der Minute 
auftreten (Zeitmarkenintervall = 1 Minute) mit Amplituden von 
einigen 10-4mm Hg, die ungefahr alle Minuten schwebungsartig 
zu- und abnehmen. Wenn die Apparatur infolge von grésseren, 
durch das Wetter bedingten Schwankungen nicht so empfindlich 
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eingestellt werden kann, ohne dass der Lichtzeiger tiber den Rand 
des Registrierpapieres himausgehen wiirde, so tiberlagern sich die 
klemen Schwankungen den grossen, und die registrierte Kurve 
bekommt dadurch das geziithnte Aussehen der Fig. 13. 


Da diese Art von Luftdruckschwankungen in der meteorologi- 
schen Literatur nirgends erwihnt ist, wurden tiber mehrere Monate 
hinaus kurzzeitige Proberegistrierungen durchgeftihrt. Dabei konnte 
festgestellt werden, dass diese Schwankungen immer auftraten, 
wobei die Frequenz zwischen 9 und 17 pro Minute variieren kann, 
meistens aber bei 12 pro Minute liegt, wahrend die maximalen Am- 
plituden ziemlich starken Schwankungen unterworfen sind, ohne 
dass sich in dieser Zeit ein Zusammenhang mit der jeweils herr- 
schenden Witterung herstellen less; doch scheinen die maximalen 
Amplhtuden im Winter betrachtlich grésser als im Sommer zu sein. 


Fig. 15. 


Zur Kontrolle wurden noch an einem windstillen Tag Kurven im 
Freien ausserhalb der Stadt Fribourg aufgenommen, die das gleiche 
Ergebnis zeitigten ; ebenso auch die bei der Aufstellung der Appara- 
tur im Keller des Observatoriums in Davos-Platz durchgefitihrten 
Proberegistrierungen und weitere Messungen in Aarau. Da die photo- 
eraphische Registriermethode im Dauerbetrieb kostspielig und zeit- 
raubend ist, wurde versucht, unter Zwischenschaltung eines zwel- 
stufigen Gleichstromverstirkers einen Tintenschreiber als Regi- 
strierinstrument zu verwenden. Fig. 15 und 16 zeigen zwei Kurven, 
die so erhalten wurden, dass die Anodenstromschwankungen des 
Oszillators durch einen Gleichstromverstirker von 25 mA/Volt 
25 
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Steilheit verstarkt und dann von einem Tintenschreiber mit Syn- 
chronmotor registriert wurden (Papiervorschub 2 cm pro Minute). 
Die kleinen Schwankungen mit einer Frequenz von ca. 12 pro 
Minute treten ganz besonders deutlich in Fig. 15 hervor, wahrend sie 
in Fig. 16 grésseren Luftdruckschwankungen von ca. 2—38 Minuten 


Fig. 16. 


Periodendauer tiberlagert sind; bei beiden Beispielen erkennt man 
wieder leicht den schwebungsartigen Charakter dieser kleinen 
Schwankungen. Diese Methode der direkten Registrierung mit 
einem Tintenschreiber von kleiner Tragheit und diinnfliissiger Re- 
gistriertinte gibt die Schwankungen bis zu Frequenzen von etwa 
20 pro Minute noch amplitudengetreu wieder, so dass sie sich 
noch gut fiir die Untersuchung der beschriebenen Luftdruckschwan- 
kungen von ca. 12 pro Minute eignet. 


2, Diskussion der kurzpervodischen Luftdruckschwankungen. 


Zu dieser im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen merk- 
wiirdigen Art von kurzperiodischen Luftdruckschwankungen, die, 
anscheinend unabhangig von meteorologischen Einfliissen, bestian- 
dig in der Atmosphare vorhanden sind, gibt es in der Geophysik 
eine auffallend aéhnliche Erscheinung, die den Namen mikroseis- 
mische Unruhe tragt. Der Geophysiker C. Marnxa§) beschreibt 
diese Erscheinung folgendermassen: ,,In den Aufzeichnungen der 
Seismographen jeder Erdbebenwarte fallen zunichst die regel- 
missig aufeinanderfolgenden Wellen von 4—6 sec Periode auf, denen 
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Bodenbewegungen von I1—5 Mikrons durchschnittlicher Ampli- 
tudengrésse zukommen. Oft wird der gleichmiissige Charakter dieser 
Wellenfolgen durch das Auftreten von Schwebungen gestort. Der- 
artige sinusartige Wellenztige, deren Ursachen meteorologische Vor- 
gange und deren Folgeerscheinungen z. B. Anprallen von Bran- 
dungswellen an felsigen Steilkiisten sind, nennt der Seismologe 
mikroseismische Unruhe.* Kinen Ausschnitt aus einer Registrierung 


Fig. 17. 


dieser mikroseismischen Unruhe oder seismischen Bodenunruhe, 
wie man nach einem Vorschlag B. GurENBERG’s diese Erscheinung 
auch nennt, zeigt Fig. 17, die in der astronomisch-meteorologischen 
Anstalt der Universitat Basel aufgenommen wurde. Die Zeitmarken 
im Intervall von einer Minute sind durch kleine Unterbrechungen 
in der Kurve gekennzeichnet. Greifen wir aus einer solchen Auf- 


1 
{ ' 
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Fig. 18. 


zeichnung von seismischer Bodenunruhe willktirlich ein Kurven- 
stiick heraus und stellen es irgend einem Ausschnitt emer Luft- 
druckregistrierung, die die genannten kurzperiodischen Schwan- 
kungen enthalt, gegentiber, wie das in Fig. 18 dargestellt ist (unten 
seismische Bodenunruhe, oben Luftdruckschwankungen), so ist eine 
vewisse Ahnlichkeit in Periodendauer und Charakter der beiden 
Kurven leicht zu erkennen. Diese Ahnlichkeit kénnte zur Vermu- 
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tung Anlass geben, dass die Druckmessdose unserer Apparatur 
auch als Seismograph wirkt, d. h. nicht nur Luftdruck- 
schwankungen, sondern auch die seismische Bodenunruhe regi- 
striert. Dass dies nicht der Fall ist, zeigt die Berechnung der Trag- 
heitskrifte pro cm? der Membranfliche, wenn die Druckdose die 
Bewegung der seismischen Bodenunruhe mitmacht. Nach B. Gu- 
TENBERG®) tiberschreitet die Amplitude der seismischen Bodenun- 
ruhe in Ziirich kaum 1 mw. Erfolgt die Bodenbewegung, d.h. auch 
die Bewegung der Messdose in der Vertikalen nach der Gleichung 
y = asin wt, so betragt der Momentanwert K der Tragheitskraft 
pro cm? der Membranflache 
K = —ypy*: und deren Amplitude Ky = po?a, 
worin j die Masse pro cm? der Membran bedeutet. 
Mit den Zahlenwerten: »v = 0,2 sec7? 
a= 10=f0m 
p= Lee oonias 
ergibt sich fitr Ky der Wert von 1,6 - 10-§ dyncm~-? oder 1,2 - 10-® 
mm Hg. Die durch die seismische Bodenunruhe hervorgerufenen 
Drucke auf die Membran sind also ungefahr 10°®mal kleiner als die 
gemessenen Luftdruckschwankungen. Die registrierten Kurven sind 
also tatsichlich Luftdruckschwankungen, was tibrigens auch mit 
der friiher angefiihrten experimentellen Feststellung tibereinstimmt, 
dass die Schwankungen verschwinden, wenn die druckempfind- 
liche Dose durch eine Glasglocke von der Aussenluft abgeschlossen 
wird (Fig. 14). 

Es bleibt noch die Moéglichkeit, dass die Erdoberflache durch 
die seismische Bodenunruhe wie eine schwingende Membran Luft- 
druckschwankungen in der umgebenden Luftschicht erzeugt, oder, 
was auf dasselbe herauskommt, dass die tiber der Dosenmembran 
lagernde Luftmasse bei der Bewegung der Messdose durch die 
Bodenunruhe Druckkrafte von der Gréssenordnung der gemessenen 
Luftdruckschwankungen bewirkt. Zur Berechnung dieser Druck- 
krafte legen wir wiederum den von GUTENBERG angegebenen Wert 
von 10-4cm fiir die Amplitude der Bodenbewegung zugrunde. 
Nach der Akustik besteht bei sinusférmiger Bewegung zwischen 
Teilchengeschwindigkeit s und erzeugtem Schalldruck p die Be- 
azehung p= s-z, wo Z den Schallwellenwiderstand bedeutet. Die 
Teilchengeschwindigkeit der Luft ist gleich der Geschwindigkeit 
der Erdoberflache, also s = a- @, wo adie Amplitude der Boden- 
bewegung ist. 

Zahlenwerte: a= 10-4cm 

B= (OA Sire 
z= 41,5 dyn sec cm~? fiir Luft von 20°C und 760 mm Hg. 
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Daraus berechnet sich fiir p der Wert von 5,3 - 10-3 dyn em-? 
oder 3,9 - 10~® mm Hg, also ein Wert der 10—50mal unter den ge- 
messenen Luftdruckschwankungen liegt. In Wirklichkeit ist der 
Unterschied grésser, da 10-4cm ein Maximum der Vertikalkom- 
ponente darstellt. Damit fallt mit grosser Wahrscheinlichkeit auch 
die zweite Erklirungsméglichkeit dahin. Eine gleichzeitige Regi- 
strierung von Luftdruckschwankungen und seismischer Boden- 
unruhe am gleichen Ort wire aber trotzdem noch erwiinscht, da 
die Grésse der Bodenunruhe auch vom geologischen Untergrund, 
auf dem sich die betreffende seismische Station befindet, abhingt 
(B. GuTENBERG, loc. cit.). Eine solche Parallelregistrierung liess 
sich aber bis jetzt aus technischen Griinden noch nicht durchftihren. 

Vorlaufig bleibt also die Ursache dieser kurzperiodischen Luft- 
druckschwankungen ungeklart. Die Frage, ob die Ahnlichkeit in 
Periodendauer und Charakter der beiden Erscheinungen nur zu- 
fallig besteht, oder ob die Bodenunruhe und diese Luftdruck- 
schwankungen eine gemeimnsame Ursache oder einen ahnlichen Ent- 
stehungsmechanismus haben, kann vielleicht erst durch mehrjahrige 
Registrierungen entschieden werden, bediirfte jedenfalls grosser syn- 
chroner Messreihen an verschiedenen Orten. Solche Versuche wiir- 
den unter Umstanden auch aufschlussreich fiir die Theorien der 
Entstehung der seismischen Bodenunruhe sein, da auf diesem 
Gebiete immer noch Unklarheiten herrschen. Diejenige Hypothese 
iiber die Entstehung der Bodenunruhe, die von den meisten Geo- 
physikern anerkannt wird, formuliert B. GuTENBERG (loc. cit.) wie 
folgt: ,,Die Ursache der regelmissigen Bodenunruhe mit Perioden 
von 4—10 Sekunden sind, wie E. Wircurrr zuerst vermutete, 
Brandungen an den Steilktisten Westeuropas. Die hierdurch her- 
vorgerufenen Bewegungen pflanzen sich, besonders bei starker Bran- 
dung an der Kiiste Norwegens, bis nach Zentralasien fort. Die 
Hochstwerte der Bewegung treten in der Niihe der stiirksten Steil- 
kiistenbrandung auf.‘ Diese Ansicht wird aber nicht von allen 
Autoren geteilt, so sprach z. B. O. Mxrssnur die Ansicht aus, ,,dass 
die Luftuwnruhe der veranlassende Faktor der Bodenunruhe sei” 
(GUTENBERG, loc. cit.).’ 

Wenn also zwischen seismischer Bodenunruhe und Luftdruck- 
schwankungen eine Korrelation existiert, so miisste sich diese, da 
die Grésse der seismischen Bodenunruhe durch gewisse meteoro- 
logische und geophysikalische Vorginge (z. B. Brandung, Luft- 
druckverteilung und Wind) beeinflusst wird und tiberdies auch emen 
charakteristischen Jahresgang aufweist, durch Vergleich der Luft- 
druckschwankungen mit den gleichzeitigen mikroseismischen Regi- 
strierungen in- und auslandischer Stationen herausfinden lassen. 
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Weitere Aufschliisse tiber die Natur dieser kurzperiodischen Luft- 
druckschwankungen bekime man durch gleichzeitige Registrie- 
rungen an verschiedenen Orten, die in horizontaler oder vertikaler 
Richtung einige hundert Meter auseinanderliegen; aus dabei aut- 
tretenden Phasenverschiebungen kénnte ihre Ausbreitungsrichtung 
ermittelt werden. Diese sehr umfangreichen Untersuchungen sollen 
spiteren Arbeiten vorbehalten sein. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. F. Dessaurr, bin 
ich fiir das stete Interesse und das Wohkwollen, womit er diese 
Arbeit geférdert hat, zu grossem Dank verpflichtet. Herrn Dr. 
V. Harpwune danke ich fiir zahlreiche wertvolle Diskussionen. 
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Eine automatische Ultrarot-Spektralapparatur fiir 
analytische Zwecke 
von E. Ganz. 
(17. XI. 1945.) 


Zusammenfassung. Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, mit ver- 
haltnismassig einfachen Mitteln eine betriebssichere, automatische Apparatur her- 
zustellen, mit welcher Ultrarot-Spektren fiir qualitative und quantitative orga- 
nische Analysen durch Hilfspersonal rasch ermittelt werden kénnen. 


Die Ultrarot-Spektroskopie hat sich im Lauf der letzten Jahre 
zu einem wertvollen Instrument der organischen Chemie ent- 
wickelt. Durch Vereinfachung der apparativen und messtechni- 
nischen Methodik werden die Ultrarot-Geriate den praktischen Be- 
diirfnissen angepasst, wobei weitgehend schon seit langem bekannte 
Einzelteile zum Aufbau Verwendung finden. 

Die Anordnung der Apparatur ist schematisch in Fig. 1 dar- 
gestellt. Zur spektralen Zerlegung der ultraroten Strahlung wird 
ein Spiegelmonochromator von Zeiss mit einem nutzbaren Off- 
nungsverhaltnis 1 : 7 und Wadsworth-Spiegel verwendet. Die Daten 
der vier leicht auswechselbaren, je 5cm hohen Prismen sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt: 


Tabelle 1. 


Mit Spalten einge- 
Basislange 0 | stelltes Auflosungs- 
vermégen Ad 


Benutzt im | Brechender 


Materiel Bereich Winkel 


Glas . . . | 0,8— 2,7 yu 60° 70 mm 0,02 wu 
LiF coe 2,2— 6m 82° 75 mm 0,05 


Nain. 1/516 67° 73 mm 0,1 uu 
KOR re ste a 24 0 60° 70 mm 0,2 uu | 


Der aus dem Austrittsspalt eines optisch idealen Monochro- 
mators fallende Wellenlangenbereich 6/ betragt bei endlichen Spalt- 
breiten und einmaliger Durchsetzung des Prismas im Minimum 
der Ablenkung (Wadsworth-Anordnung) niherungsweise: 

So V1—n®- sin? p/2 y 


9 4” .. /2 Danan 
Tar ia dA 


S 1 
je nabaoly 


b4=( 
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Dabei bedeuten 9, und S, die Breiten des Eintritts- bzw. Austritts- 
Spaltes; f, und f, die Brennweiten des Kollimator- bzw. des ,,Ka- 


mera‘‘-Spiegels; p der brechende Winkel und 6 die Basisbreite des 


Prismas;  dessen Brechungsindex und 7> dessen Dispersion fiir 


die Wellenliinge 4. Der erste Summand yon 64 stellt den durch die 
Dispersion bei endlichen Spaltbreiten bedingten Anteil, der zweite 
Summand den Einfluss der Beugung am Prisma (nach RavurcH) 
dar. 

Die Gesamtintensitit des aus S, trefenden Wellenlangenbe- 
reiches 64 ist dem Produkt 9,/f, x S2/fe proportional. Sie wird bei 
eleichbleibender Unreinheit (64 = const.) maximal, wenn S,/f,; = 
S5/fo gewaihlt wird. Sind noch, wie meist tiblich, beide Brennweiten 
gleich gross (f; = fz = f), so ergeben sich gleiche Breiten des Ein- 
und Austrittsspaltes (Sj = S,= 8). 

Nach der Definition des Auflésungsvermégens 44 koénnen nun 
zwei Banden gerade nicht mehr getrennt werden, wenn ihr Ab- 
stand 64/2 betrigt. Das theoretische Auflésungsvermoégen des sym- 
metrischen Wadsworth-Monochromators?) ist demnach 


Aa Hilt awh € _ Vint sin® 9/2 Vi 
PBS ACE sin p/Z b 
UA 

Nach dieser Formel wurden als Funktion der Wellenlange die 
Spaltbreiten berechnet, welche je tiber den ganzen benutzten Be- 
reich der vier Prismen die in Tabelle 1 angegebenen Auflésungs- 
vermodgen AA ergaben. Dabei zeigte sich, dass diese Spaltbreiten 
in erster Naéherung der Drehung des Prismas proportional sind, 
welche zur Einstellung der zugehérigen Wellenlingen erforderlich 
ist. (Ausnahme: Gebiet 0,8—1,7 ~ mit Glasprisma.) Die Einstell- 
trommeln der Spalte wurden deshalb durch geeignete Unterset- 
zungen mit dem Antrieb des Prismentischchens gekuppelt, sodass 
das Auflésungsvermégen iiber den ganzen benutzten Spektral- 
bereich jedes Prismas automatisch anndhernd konstant gehalten 
wird. Diese kontinuierliche Verbreiterung der Spalte mit steigender 
Wellenlinge hat zudem den Vorteil, dass die Intensitiitsabnahme 


1) R. B. Barnes, R.S.McDonatp, V. Z. Wituiams und R. F. Kinnarrp 
(Journ. appl. Physics 16, 77, 1945) haben diese Formel fiir den Littrow-Monochro- 
mator angegeben, wobei die Verdoppelung der Dispersion offenbar unberiicksich- 
tigt blieb, wenn das Prisma zweimal vom Strahlengang durchsetzt wird. Werden 
die halbierten berechneten Werte in Tabelle I (Seite 82 ebendort) eingesetzt, so 
ergibt sich eine verniinftige Beziehung mit den experimentell gefundenen Auf- 
losungsvermégen. 
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der aus dem Monochromator fallenden Strahlung weitgehend kom- 
pensiert wird, welche durch die Emissionsverteilung der Strahlungs- 
quelle und durch die Dispersion des Prismas bedingt ist. Dadurch 
wird das sonst unvermeidliche stufenweise Offnen der Spalte hin- 
falhg. Eime Steigerung des Auflésungsvermégens war wegen der 
verhaltnismiassig geringen Empfindlichkeit des Radiomikrometers 
nicht médglich. Wie die Erfahrung zeigte, gentigt das mit dieser 
Anordnung erzielte Auflésungsvermégen, ausgenommen im kurz- 
welligsten Bereich des Steinsalz-Prismas, zur Aufnahme von Ab- 
sorptionskurven ftir analytische Zwecke. 


Als Strahlungsquelle @ (Fig. 1) wird ein elektrisch beheizter 
Siiziumkarbidstab von 50mm Linge und 5mm 2 verwendet. Er 
nimmt bei einer Wechselspannung von ca. 30 Volt 200—250 Watt 
auf und erreicht dabei Temperaturen von 1100—1200°. Die Enden 
des ziemlich spréden Stabes werden mit einigen Lagen 0,1 mm 
dicken Aluminiumbleches umwickelt und zwischen je zwei Mes- 
singklétzen festgeklemmt. Diese Art der Elektrodenbefestigung 


Ts 
Glas LiF NaCl KBr 
1TTTA TT 


LHW 


RT 


Sworn 
| 


SS == 2-25 ———4 


20 40 60" 
Fig. 1. Apparatur. 
A: Absorptionstrog, B: Blende, L: Registrierlampe, M: Antriebsmotor, 
Q: Strahlungsquelle, MR: Radiomikrometer, kT: Registriertrommel, 
S,—S,: Abbildungsspiegel, 7: Steuertrommeln. 


ergab einen zuverlassigeren Kontakt als das von Bonner?) be- 
schriebene Hart-Einléten. Der Siliziumkarbidstab hangt frei im 
Zentrum eines von Leviaup12) empfohlenen zylindrischen Alumi- 
niumspiegels, welcher durch Reflexion eines grossen Teiles der nach 


1) Rev. Sci. Instr. 8, 264, 1937. 
2) Rev. Sci. Instr. If, 429, 1940. 
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allen Richtungen emittierten Strahlung das mittlere Sttick des 
Gliihstiftes auf héhere Temperaturen bringt als die Elektroden. 
Die ganze Anordnung ist zur Beseitigung stérender Strahlung mit 
einem von Wasser durchflossenen Kiihlmantel umgeben. Diese Sili- 
ziumkarbidstaibe sind dem Nernst-Stift als Ultrarotstrahler etwa 
cleichwertig ; sie besitzen aber eine wesentlich gréssere Lebensdauer 
und sind weniger heikel. 

Mit dem Spiegel 8, (f= 20cm) wird der Glihstab in nattir- 
licher Grésse abgebildet und das Zwischenbild mit dem zweiten 
Spiegel S. (f = 15 cm) auf den Eintrittsspalt des Monochromators 
fokussiert. Die Absorptionstrége A werden am Ort des Zwischen- 
bildes in den Strahlengang gebracht. Dadurch kénnen die Dimen- 
sionen der Trége fiir Fliissigkeiten klein gehalten und Absorptions- 
rohre fiir Gase bis zu 20cm Linge ohne Umstellen der Spiegel 
verwendet werden. Auch fiir die Untersuchung fester Substanzen 
in Form dinner kristallisierter Schichten ist diese Anordnung 
zweckmissig¢. j 

Die Absorptionstrége fiir Fliissigkeiten werden aus zwei Stein- 
salz- oder Kaliumbromid-Platten gebildet, zwischen welche eine 
durchlochte Metallfolie und em Tropfen des zu untersuchenden 
Stoffes gebracht wird. Wegen der intensiven Ultrarot-Absorption 
aller organischer Kérper gentigen meistens Schicht-(Folien)-Dicken 
von etwa 0,01—0,2 mm. Zur Aufnahme leicht fliichtiger Fliissig- 
keiten werden die Trége mit Vorteil durch amalgamierte Bleifolien 
gedichtet?). Die so vorbereiteten Trége werden mit starken Federn 
in die eine Offnung des Probenhalters gepresst. Die zweite Offnung 
enthalt eine leere Platte zur Eliminierung der Reflexionsverluste 
an den Grenzflaichen Luft-Kristallplatte. Der Probenhalter steht 
auf einem elektrisch gesteuerten Schlitten, mit welchem wahlweise 
eine der Offnmungen in den Strahlengang gebracht werden kann. 

Die Blende B zur Bestimmung der Nullpunktslage des Radio- 
mikrometers befindet sich auf einem gleichgebauten Schlitten un- 
mittelbar vor dem Eintrittsspalt. Zur Beseitigung des Einflusses 
der relativ intensiven kurzwelligen Streustrahlung werden solche 
Blendenmaterialien benutzt, welche bei grésstmédglicher Durch- 
lassigkeit ftir die Streustrahlung die zu messenden langeren Wellen- 
langen vollstindig absorbieren (vgl. Tabelle 2). 


Die aus dem Austrittsspalt des Monochromators fallende Strah- 


lung wird mit dem Spiegel S; (f = 8 cm) auf die ca. 1,5 mm? grosse 
Lotstelle des von Prof. Dr. M. Wenrir gebauten Radiomikro- 


") L. Gippart und N. Wricut, Rev. Sci. Instr. 12, 204, 1941. 
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meters?) konzentriert. Das Instrument steht in einem schweren 
luftdichten, aber nicht evakuierten Metallbehalter. Dieser ist von 
einem in Fig.1 nicht gezeichneten Luftthermostaten umgeben, 
dessen Temperatur wenige Grade iiber der Raumtemperatur liegt. 
Durch diese Massnahme kann der Nullpunktsgang auch bei be- 
trachtlichen Schwankungen der Raumtemperatur hinreichend klein 
gehalten werden. 


Tabelle 2, 
: Blenden- 
Prisma 
-Material | -Dicke 
Lika, Schott-Glas BG 19 2 >< 2mm 
Na Ole ware Quarz 2x 1mm 
KBr FluBspath 2x 1,5 mm 


Eine manuelle Ausmessung ganzer Absorptionsspektren durch 
Ablesung der Radiomikrometerausschlige kommt wegen des Zeit- 
aufwandes praktisch nicht in Frage. Das Messverfahren wurde des- 
halb so entwickelt, dass die zu messenden Gréssen ohne Bedienung 
automatisch registriert werden. Dabei waren folgende drei Fille 
zu berticksichtigen : 

1. Fiir qualitative Analysen gentigt es oft, den allgemeinen 
Verlauf der Absorption eimer Probe in einem gewissen Spektral- 
bereich zu kennen. 

2. Fir quantitative Bestimmungen muss dagegen die Ex- 
tinktion mit grésstméglicher Genauigkeit fiir eine wenige Wellen- 
langen ermittelt werden. 

3. Zur Charakterisierung bestimmter Substanzen sollen voll- 
standige Extinktionskurven aufgenommen werden. 

Diese drei Verfahren kénnen durch Drehen eines Schalters des 
Steuergerates wahlweise eingestellt werden, wobei sich folgende 
Funktionen der Apparatur ergeben: 

1. Die mit gewohnlichem lichtempfindlichem Papier versehene 
Registriertrommel & T dreht sich synchron mit dem Prisma, und 
der Lichtzeiger des Radiomikrometers zeichnet die von der Probe 
bei jeder Wellenlange durchgelassene Strahlungsintensitat konti- 
nuierlich auf. Solche Registrierungen (Fig. 2, links oben) erfordern 
am wenigsten Zeit; sie geben aber nicht den wahren Verlauf der 
Durchlassigkeit, da einerseits infolee der Emissionsverteilung der 
Strahlungsquelle sowie der Wasserdampf-(6—7 y)- bzw. Kohlen- 


1) R. Ficuter, H.P.A. 13, 309, 1940. 
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siiure-(15 )-Absorption der Intensitatsverlauf ohne absorbierende 
Substanz (Fig. 2, links unten) wellenlangenabhangig ist und ande- 
rerseits die Aufzeichnung der Kurve wegen der Tragheit des Radio- 
mikrometers der vom Monochromator eingestellten Wellenlange 
nachhinkt (z. B. CO,-Bande 14,97 y!). 


08 


0.0 
6 9 42 15 6 9 12 5 
Rios 2s 
Oben: Kontinuierliche und punktweise Registrierungen der Absorption einer 
ca. 0,06 mm dicken Zyklohexan-Schicht. 
Unten: Kontinuierliche Registrierung der Intensitatsverteilung ohne absorbierende 
Probe; daneben Auswertung der punktweisen Registrierung. 


2. Die gewtinschten Wellenlangen (z. B. die Stellen maximaler 
Absorption der Komponenten eines Gemisches?)) werden manuell 
eingestellt. Ein Synchronmotor steuert in Anlehnung an das Ver- 
fahren von GrRsHINowITz und Witson?) Registrierlampe, Absorp- 
tionstrog und Blende nach dem in Fig. 1 unten angegebenen Pro- 
gramm. Dadurch entsteht auf dem Registrierpapier ein Punkte- 
Tripel, aus welchem sich die Extinktion einfach ermitteln lasst. 
Diese Aufnahmen kénnen zur Erzielung einer geniigenden Genauig- 
keit wiederholt werden. 


3. Dieses Aufnahmeverfahren unterscheidet sich vom Vorher- 
gehenden nur dadurch, dass auch die Einstellung der Wellenlangen 
automatisch erfolgt (Fig. 2 rechts oben). Der Abstand zwischen je 
zwei Messpunkten wird gleich dem konstanten, von den Spalten 
eingestellten Auflésungsvermégen 4A (Tabelle 1) gewahlt. Da das 
effektive Auflésungsvermégen den nach der Formel berechneten 
Wert von AA nicht erreicht, wird das Spektrum in etwas tiberein- 
andergreifenden Wellenlingenbereichen abgetastet. Die in 4A &qui- 


1) HK. Ganz, Helv. chim. acta, 28, 1580, 1945. 
*) Journ. Chem. Physics 6, 197, 1938. 
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distante Folge der Messpunkte erleichtert die Auswertung sehr, 
sie bedmgt aber, dass das Prisma des Monochromators von Mess- 
punkt zu Messpunkt um verschiedene Betrige gedreht wird. Des- 
halb wurde auf der Antriebsachse des Monochromators fiir jedes 
der vier Prismen eine Trommel T angebracht, auf welcher lings 
einer Spirale von etwa 4m Linge die Mefstellen durch Einbohren 
von kleien Léchern markiert wurden. Diese betiitigen Kontakte, 
welche der Spirallinie nachfolgend den Antriebsmotor M an den 
vorbestimmten Mefstellen anhalten. Nach Aufzeichnung eines 
Punkte-Tripels (Nullpunkt, Jy und J) wird der Antriebsmotor M 
durch einen Impuls des Steuergeriites in Gang gesetzt und zugleich 
die Registriertrommel mit einem Schrittrelais etwas gedreht. 

Die zweite, jedem Prisma zugehérige Trommel erzeugt analog 
die auf den Registrierungen sichtbaren Wellenlangenmarken. Die 
aus den Brechungsindizes berechneten Dispersionskurven wurden 
mit einigen der von SHEARIN und PrytER?) angegebenen Eich- 
wellenlangen geprtift und an wenigen Stellen etwas korrigiert. Die 
mechanische Reproduzierbarkeit der MeBstellen ist besser als die bei 
Schwankungen der Raumtemperatur entstehenden Fehler infolge 
der Temperaturabhangigkeit des Brechungsindex. Diese sind bei 
genauen Messungen an steil abfallenden Banden zu beachten, stéren 
aber im allgemeinen wegen des relativ geringen Auflosungsver- 
mégens nicht. 

Der Zeitbedarf fiir die Aufnahme des ganzen Spektralbereiches 
eines Prismas nach dem ersten und dritten Verfahren sowie ftir 
die Auswertung ist in Tabelle 3 zusammengestellt: 


Tabelle 3. 


Manuelle 


Automatische Aufnahme 
Auswertung 


Prisma 


Kontinuierlich Punktweise Punktweise 
quantitativ 


qualitativ quantitativ 


2h 15’ 
1 h 20’ 
2 h 05’ 

50’ 


Durch Begrenzung der Bereiche mit separaten Hinstelltrom- 
meln kénnen auch beliebige Spektralausschnitte untersucht werden. 
Das Gerit liuft nach Beendigung der Aufnahme in die Ausgangs- 
stellung zurtick und schaltet sich automatisch aus. 


1) Journ. opt. Soc. Am. 28, 61, 1938. 
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Die punktweisen Registrierungen nach dem zweiten und 
dritten Verfahren werden manuell mit einem einfachen Gerat aus- 
gewertet, dessen Prinzip schon wiederholt beschrieben worden ist?), 
Die omit direkt ermittelten Werte von log I,/I werden als Funk- 
tion der Wellenlange aufgezeichnet und ergeben die in Fig. 2 unten 
rechts dargestellte Absorptionskurve. 

Bei der Behandlung recht verschiedenartiger Probleme hat es 
sich gezeigt, dass die Kombination der drei verschiedenen Auf- 
nahmeverfahren zweckmassig ist. Z 


Der Verfasser ist der K.T.A. fiir die Freigabe dieser Arbeit 
zur Publikation zu bestem Dank verpflichtet. 


Wimmis, Laboratorium der Kriegstechnischen Abteilung. 


1) H. GersHinowitz und E. B. Witson,1.c.; H. A. Witxis und A. R. Put.- 
ports, Trans. Faraday Soc. 41, 187, 1945. 
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